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C h a p t e r 1
I n t r o d u c t i o n
G r o u n d w a t e r c o n t a m i n a t i o n p r o b l e m s a r e a b u r d e n f o r a l m o s t e v e r y c o u n t r y
i n t h e w o r l d . A l t h o u g h t h e t o t a l n u m b e r o f c o n t a m i n a t e d s i t e s i s u n k n o w n , e s t i m a t e s
o f c o n t a m i n a t e d s i t e s r a n g e b e t w e e n 3 00 , 0 0 0 a n d 4 00 , 0 00 i n t h e U n i t e d S t a t e s a l o n e .
T h e a v e r a g e c l e a n u p c o s t f o r s i t e s c o n t a m i n a t e d w i t h h a z a r d o u s w a s t e s w a s a b o u t $9
m i l l i o n i n 1 9 96 . O v e r t h e n e x t t h r e e d e c a d e s , t h e c o s t s r e l a t e d t o t h e r e s t o r a t i o n o f
c o n t a m i n a t e d s i t e s a r e e x p e c t e d t o r i s e t o $ 750 b i l l i o n i n t h e U n i t e d S t a t e s [1 3 , 1 5 ].
M a n y o f t h e s e s i t e s a r e c o n t a m i n a t e d b y d e n s e n o n - a q u e o u s p h a s e l i q u i d s (D N A P L s ) .
S p i l l s o f c h l o r i n a t e d s o l v e n t s c o n s t i t u t e a l a r g e n u m b e r o f t h e D N A P L c o n t a m i n a t e d
s i t e s . So m e o f t h e m o s t c o m m o n c h l o r i n a t e d c o m p o u n d s f o u n d i n t h e s u b s u r f a c e a r e
t e t r a c h l o r o e t h y l e n e (P CE ) , t r i c h l o r o e t h y l e n e (T C E ), a n d d i c h lo r o e t h a n e s (D C A ) [7 ]
D N A P L s o r i g i n a t e f r o m a w i d e r a n g e o f i n d u s t r i a l a p p l i c a t i o n s i n c l u d in g d r y c l e a n ¬
i n g , m a n u f a c t u r i n g , a n d m e t a l d e g r e a s i n g . D N A P L s p i l l s r a n g e i n s i z e ; t h e y c o m e
f r o m sm a l l d r y c l e a n e r s u p t o l a r g e i n d u s t r i a l a n d m i l l i t a r y i n s t a l l a t i o n s [2 2 , 5 1] . T h e
w i d e s p r e a d i n d u s t r i a l u s e o f t h e s e c h e m i c a l s , d u e t o t h e i r e f f e c t i v e n e s s a n d l a c k o f s u b ¬
s t i t u t e s
,
a n d t h e p o o r h a n d l i n g a n d d i s p o s a l p r a c t i c e s f r o m t h e 196 0
'
s a n d 19 70
'
s h a v e
r e s u l t e d i n s p i l l s t h a t h a v e c r e a t e d s i g n i f i c a n t g r o u n d w a t e r c o n t a m i n a t i o n p r o b l em s .
I n t h e 1 9 80 ' s a n d 19 90 ' s
,
t h e r a t e a t w h i c h n e w c o n t a m i n a t e d s i t e s w e r e d i s c o v e r e d
e x c e e d e d t h e e v o l u t i o n o f n e w c l e a n u p t e c h n o l o g i e s [4 4 ] N o w t h a t m a n y o f t h e s e s i t e s
h a v e b e e n d i s c o v e r e d
,
t e c h n o l o g i c a l a d v a n c e s a r e n e e d e d f o r t h e i r c l e a n u p . M o s t o f t h e
c u r r e n t c l e a n u p e f f o r t s e v o l v e a r o u n d t h e p u m p a n d t r e a t (P A T ) t e c h n o l o g y b u t t h e s e
r e m e d i a t i o n a p p r o a c h e s a r e o f t e n c o s t l y a n d m a y o n l y r e m o v e a s m a l l f r a c t i o n o f t h e
c o n t a m i n a n t s . T h e a b s e n c e o f g o o d r e s u l t s w i t h t h e P A T m e t h o d s h a s c r e a t e d a n e e d
t o d e v e l o p a l t e r n a t iv e t e c h n o l o g i e s f o r t h e r e m e d i a t i o n o f D N A P L c o n t a m i n a n t e d s i t e s
[6 , 1 5 , 3 9 ] .
O t h e r t e c h n o l o g i e s d o e x is t , s u c h a s s o i l v a p o r e x t r a c t i o n , i n s i t u a e r a t i o n , c o s o l -
v e n t fl u s h i n g , s t e a m e n h a n c e d e x t r a c t i o n , b i o r e m e d i a t i o n , a n d s u r f a c t a n t m e t h o d s
U n d e r c e r t a i n c i r c u m s t a n c e s t h e s e m e t h o d s c a n b e m o r e e ff e c t i v e t h a n P A T . H o w e v e r
,
n o n e o f t h e s e m e t h o d s p r o v i d e s a c o m p l e t e s o l u t i o n t o t h e g r o u n d w a t e r c o n t a m i n a t i o n
p r o b l e m .
T h e i n e f e c t i v e r e s u l t s o f o t h e r e x i s t i n g t e c h n o l o g i e s a r e d u e m a i n l y t o : (1 ) t h e
m u l t i p h a s e c o m p l e x s y s t e m s f o r m e d b y D N A P L s , (2 ) m a s s t r a n s f e r l i m i t a t i o n s c a u s e d
b y l o w s o l u b i l i t i e s o f t h e D N A P L i n t o t h e a q u e o u s p h a s e , a n d b y fl o w b y p a s s i n g o f t h e
D N A P L
, (3 ) s u b s u r f a c e h e t e r o g e n e i t y , a n d (4 ) u n c o n t r o l l e d m o b i l i z a t i o n w h i c h c a n
le a d t o f u r t h e r s p r e a d i n g o f t h e D N A P L .
A r e m e d ia t i o n m e t h o d t h a t a t t e m p t s t o o v e r c o m e t h e s e p r o b le m s h a s r e c e n t l y
b e e n d e v e l o p e d a n d d e m o n s t r a t e d i n t h e l a b o r a t o r y b y M i l l e r a n d c o w o r k e r s [4 7 ].
T h i s m e t h o d u s e s a s u r f a c t a n t - fl u s h i n g s o l u t i o n i n c o n j u n c t i o n w i t h a d e n s e - b r i n e
b a r r i e r . T h e s u r f a c t a n t - fl u s h i n g d e c r e a s e s t h e i n t e r f a c i a l t e n s i o n (I F T ) b e t w e e n t h e
a q u e o u s
-
p h a s e a n d t h e n o n - a q u e o u s p h a s e , t h u s f a c i l i t a t i n g m o b i l i z a t i o n T h e u s e o f
t h e d e n s e - b r i n e i n t h i s s t r a t e g y h e lp s r e s o l v e t h e p r o b l e m o f u n c o n t r o l l e d m o b i l i z a t i o n
o f t h e D N A P L t h a t o c c u r s w h e n t h e s u r f a c t a n t c o n t a c t s t h e D N A P L p o o l s . L a b o r a ¬
t o r y e x p e r i m e n t s w e r e c o n d u c t e d i n a o n e - d i m e n s i o n a l c o l u m n a n d a t w o - d i m e n s i o n a l
c e l l . T h e y o b s e r v e d D N A P L (p o o l a n d r e s i d u a l ) r e m o v a l s g r e a t e r t h a n 9 0 % . W h i l e
t h e e x p e r i m e n t a l r e s u l t s a r e p r o m i s i n g , s e v e r a l i s s u e s s t i l l n e e d t o b e a d d r e s s e d : (1 )
e x t e n d i n g t h e m e t h o d t o t h r e e - d i m e n s i o n a l s y s t e m s , a n d t h e n l a r g e r fi e l d s c a l e s , (2 )
o p t i m iz i n g t h e s u r f a c t a n t a n d b r i n e s o l u t i o n s u s e d , a n d (3 ) d e v e l o p i n g a m o r e c o m p l e t e
a n a ly t i c a l m e t h o d t o a s s e s s t h e e f e c t i v e n e s s o f t h e e x p e r i m e n t a l p r o c e d u r e .
T h e o b j e c t i v e s o f t h e w o r k p r e s e n t e d i n t h i s t e c h n i c a l r e p o r t a d d r e s s t h e f o l lo w i n g
i s s u e s r e m a i n i n g f r o m t h e r e c e n t l y d e v e l o p e d r e m e d i a t i o n s t r a t e g y :
• t o d e v e l o p a q u a n t i t a t i v e m e t h o d f o r a s s e s s i n g t h e e f fi c a c y o f s u r f a c t a n t e n h a n c e d
r e m e d i a t i o n u s e d w i t h a d e n s e - b r i n e b a r r i e r
,
• t o d e v e l o p a m e t h o d f o r i n v e s t i g a t i n g r e m e d i a t i o n i n t h r e e - d i m e n s i o n a l h e t e r o ¬
g e n e o u s p o r o u s m e d i a s y s t e m s , a n d
• t o a s s e s s t h e e f f e c t i v e n e s s o f d e n s i t y e n h a n c e d m o b i l i z a t i o n f o r t h e r e m o v a l o f
D N A P L p o o l s f r o m t w o - d i m e n s i o n a l a n d t h r e e - d i m e n s i o n a l h e t e r o g e n e o u s p o r o u s
m e d i a s y s t e m s .
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2 . 1 P o o l F o r m a t i o n
U p o n e n t e r i n g t h e u n s a t u r a t e d z o n e , n o n
- a q u e o u s p h a s e h q u i d s (N A P L s ) w i l l
m i g r a t e v e r t i c a l l y a s a r e s u l t o f g r a v i t a t i o n a l a n d c a p i l l a r y f o r c e s . T h e e x t e n t o f t h e
N A P L m i g r a t i o n w i l l d e p e n d o n t h e v o l u m e t h a t e n t e r s t h e s u b s u r f a c e . A N A P L t h a t i s
l e s s d e n s e t h a n w a t e r (L N A P L ) w i l l t e n d t o s p r e a d l a t e r a l l y w i t h i n t h e c a p i l l a r y f r i n g e ,
f o r m i n g a le n s o f f r e e p r o d u c t . I n c o n t r a s t , a N A P L t h a t i s d e n s e r t h a n w a t e r w i l l t e n d
t o m i g r a t e v e r t i c a l l y t h r o u g h t h e s a t u r a t e d z o n e u n t i l a c o n f i n i n g o r l o w p e r m e a b i l i t y
l a y e r i s r e a c h e d . F i g u r e 2 . 1 d e p i c t s a D N A P L s p i l l s c e n a r i o [8 , 1 6 , 1 9 , 2 3 ] .
T h e d i s t r i b u t i o n o f D N A P L a s i t m o v e s i n t o t h e s u b s u r f a c e m a y r a n g e f r o m
"
s i n ¬
g l e t s
"
c o n t a i n e d i n a s i n g l e p o r e s p a c e t o c o n t i n u o u s r e g i o n s o f D N A P L t h a t m a y
o c c u p y t e n s o f c u b i c m e t e r s [1 7 , 3 2 , 4 2 , 4 3 , 5 4 , 6 5 ] . A s t h e D N A P L s p i l l p e r c o l a t e s
d o w n w a r d i t w i l l l e a v e s m a l l d i s c o n n e c t e d d r o p l e t s t r a p p e d w i t h i n t h e m e d i u m T h e
t r a p p e d d r o p l e t s a r e c o n s i d e r e d r e s i d u a l i f t h e y a r e n o t c o n t i n u o u s a c r o s s a l a r g e n u m
¬
b e r o f p o r e d i a m e t e r s . A D N A P L p o o l i s d e fi n e d a s a r e g i o n t h a t i s c o n t i n u o u s a c r o s s
a c o n s i d e r a b l e n u m b e r o f p o r e s . T h e s i z e o f p o o l s m a y r a n g e f r o m m i l l i m e t e r s t o t e n s
o f m e t e r s i n l e n g t h [4 6 ] . T h e d i s t i n c t i o n b e t w e e n r e s i d u a l a n d p o o l s i s s o m e w h a t a r ¬
b i t r a r y , b u t f o r o u r p u r p o s e s w e c o n s i d e r a p o o l t o b e a c o n t i n u o u s r e g i o n t h a t c o v e r s
a t l e a s t 1 0 p o r e d i a m e t e r s .
W h e n a D N A P L s p i l l e n t e r s t h e s a t u r a t e d z o n e , t h e D N A P L w i l l d i s p l a c e w a t e r
d u e t o i t s h i g h e r d e n s i t y . A s s m a l l p o r e s p r o v i d e r e s i s t a n c e t o e n t r y d u e t o c a p i l l a r i t y .
H e e a s e s i t e
v a d o s e z o n e
T h r e e
-
p h a s e r e g i o n
C a p i ll a r y f r in g e
^ N u o lv e d Pl u m e
F i g u r e 2 1 : D N A P L S p i l l S c e n a r i o
D N A P L s w i l l t e n d t o m o v e t h r o u g h t h e c o a r s e r , m o r e p e r m e a b l e z o n e s o f a h e t e r o g e ¬
n e o u s m e d i u m . D N A P L m i g r a t i o n a n d p o o l f o r m a t i o n a r e c o n t r o l l e d b y t h e p h y s i c a l
c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e s u b s u r f a c e m e d i a . T h e r e l e v a n t p r o p e r t i e s a r e h y d r a u l i c c o n d u c ¬
t i v i t y a n d e n t r y p r e s s u r e s [8 , 2 3 , 4 3 ] . T h e e n t r y p r e s s u r e i s t h e p r e s s u r e n e e d e d t o
m o v e a n o n - w e t t i n g f l u i d i n t o t h e p o r e s p a c e s a n d d i s p l a c e t h e w e t t i n g fl u i d (w a t e r ) .
O n c e t h e D N A P L e n t e r s i n t o t h e p o r o u s m e d i u m i t w i l l c o n t i n u e t o m i g r a t e d o w n w a r d
u n t i l i t e n c o u n t e r s a h i g h e n t r y p r e s s u r e z o n e . A t t h i s p o i n t t h e fl o w o f t h e D N A P L
w i l l s t o p a n d a p o o l w i l l b e f o r m e d [16 , 1 9 ] . T h e p o o l s w i l l r e m a i n i n p l a c e i f t h e
c a p i l l a r y f o r c e s a r e g r e a t e r t h a n t h e g r a v i t a t i o n a l a n d v i s c o u s f o r c e s [1 9 , 3 7 , 5 6 ] .
2 . 2 R e m e d i a t i o n T e c h n o l o g i e s
Se v e r a l c l a s s e s o f t e c h n o l o g i e s h a v e b e e n d e v e l o p e d t o a d d r e s s t h e g r o u n d w a t e r
c o n t a m i n a t io n p r o b l e m T h e y i n c l u d e p u m p a n d t r e a t , s o i l v a p o r e x t r a c t i o n , in s i t u
a e r a t i o n
,
c o s o l v e n t fl u s h i n g , s t e a m e n h a n c e d e x t r a c t i o n , b i o r e m e d i a t i o n , s u r f a c t a n t
m e t h o d s a n d b r i n e - s u r f a c t a n t m e t h o d s . T h i s s e c t i o n w i l l b r i e fl y d i s c u s s t h e m e t h o d ¬
o l o g y , r e s u l t s a c h i e v e d , a n d a d v a n t a g e s a n d d i s a d v a n t a g e s o f e a c h t e c h n o l o g y .
2 . 2 . 1 P u m p a n d T r e a t
P u m p a n d t r e a t (P A T ) h a s b e e n t h e m o s t w i d e l y u s e d t e c h n o l o g y i n g r o u n d ¬
w a t e r r e m e d i a t i o n [1 5 , 1 9 , 3 8 , 5 2 ] . P A T s y s t e m s r e l y o n c r e a t i n g a g r o u n d w a t e r fl o w ,
b y p u m p i n g w a t e r i n t o t h e c o n t a m i n a t e d r e g i o n t h r o u g h w e l l s . T h e i d e a i s t o r e m o v e
c o n t a m i n a n t t h a t h a s t r a n s f e r r e d t o t h e a q u e o u s p h a s e a n d p u m p i t o u t . T h e w a t e r
p u m p e d i n t o t h e s u b s u r f a c e i s r e m o v e d w i t h e x t r a c t io n w e l l s a n d t h e n t r e a t e d a b o v e
g r o u n d .
B e c a u s e D N A P L s o l u b i l i t i e s i n w a t e r a r e v e r y l o w [19 , 6 3 ] , t h e m a s s t r a n s f e r f r o m
t h e D N A P L i n t o t h e a q u e o u s p h a s e i s l i m i t e d [5 2 , 5 3 , 6 1 , 6 5 ]. T h e m a s s t r a n s f e r i s
f u r t h e r l i m i t e d b y D N A P L p o o l s t h a t r e d u c e t h e h y d r a u l i c c o n d u c t i v i t y T h e fl o w o f
w a t e r w i l l t e n d t o b y p a s s o r fl o w a r o u n d t h e s e c o n c e n t r a t e d r e g i o n s o f D N A P L r a t h e r
t h a n m o v e d i r e c t l y t h r o u g h t h e p o o l s [8 , 1 9 , 3 9 ] . T h e e f i c i e n c y o f P A T i s f u r t h e r
l i m i t e d b y t h e p o s s i b i l i t y o f t h e c o n t a m i n a n t s o r b i n g t o t h e p o r o u s m e d i u m .
P u m p i n g w i l l r e m o v e c o n t a m i n a n t t h a t h a s b e e n d i s s o l v e d i n t o t h e p l u m e , b u t
n o t d i r e c t l y t h e s o u r c e o f c o n t a m i n a t i o n a s a s i n g l e p h a s e . I f p u m p i n g i s s t o p p e d a
c o n t a m i n a n t p l u m e f o r m s a g a i n , b e c a u s e o n l y a r e l a t i v e l y s m a l l p o r t i o n o f t h e c o n ¬
t a m i n a n t m a s s f r o m t h e s o u r c e w a s d i s s o l v e d t o t h e a q u e o u s p h a s e . T h u s , t h e b u l k
o f t h e c o n t a m i n a n t r e m a i n s i n t h e D N A P L p h a s e b e c a u s e o f m a s s t r a n s f e r l i m i t a t i o n s
[2 , 3 , 4 , 6 , 14 , 1 5 , 1 9 , 4 0 ] .
I n m o s t c a s e s
,
P A T c a n b e e f e c t i v e i f i t s o n l y i n t e n t i o n i s t o s e r v e a s a h y d r a u l i c c o n ¬
t r o l f o r t h e s y s t e m a n d s t o p t h e c o n t a m i n a n t f r o m s p r e a d i n g i n t o n o n - c o n t a m i n a n t e d
r e g i o n s .
2 . 2 . 2 S o i l V a p o r E x t r a c t i o n
S o i l v a p o r e x t r a c t i o n (SV E ) u s e s a v a c u u m b l o w e r a n d e x t r a c t i o n w e l l s t o c r e a t e
a n a i r fl o w i n t h e c o n t a m i n a t e d r e g i o n . T h i s a i r fl o w i n d u c e d b y v a c u u m p u m p i n g
e x t r a c t i o n w e l l s , c r e a t e s a p r e s s u r e g r a d i e n t t h a t r e s u l t s i n t h e u p fl o w o f g a s t h r o u g h
t h e w e l l s [2 4 , 4 8 ] . T h e D N A P L p r e s e n t v o l a t i l i z e s t o t h e v a p o r p h a s e , i s v a c u u m e d
f r o m t h e w e l l s
,
a n d i s c o l l e c t e d a n d t r e a t e d a b o v e t h e g r o u n d [1 9 ] .
SV E c a n b e e ff e c t i v e w h e n i t i s i m p l e m e n t e d a b o v e t h e w a t e r t a b l e b e c a u s e o f t h e
r e l a t i v e l y h i g h v o l a t i l i t y o f m a n y D N A P L s . SV E c a n a c h i e v e b e t t e r r e s u l t s i n h i g h e r
p e r m e a b i l i t y l a y e r s . W h e n SV E i s u s e d i n c o n j u n c t i o n w i t h o x y g e n f o r d e g r a d a b l e
c o m p o u n d s , g r e a t e r r e m o v a l r a t e s c a n b e r e a c h e d b y p r o m o t i n g a e r o b i c d e g r a d a t io n o f
t h e D N A P L i n s i t u [1 , 14 ] .
E x t r a c t i o n o f D N A P L i n t h e s a t u r a t e d z o n e i s l i m i t e d . S i n c e D N A P L i s d e n s e r t h a n
w a t e r
,
m o s t o f t h e D N A P L m a s s fl o w s b e l o w t h e w a t e r t a b l e , m a k i n g m a s s t r a n s f e r t o
t h e v a p o r p h a s e d i fi c u lt . H e t e r o g e n e o u s s y s t e m s c a n i m p e d e t h e r e m e d i a t i o n p r o c e s s i f
t h e a ir fl o w c a n n o t c o n t a c t t h e D N A P L
,
w h i c h c r e a t e s a s lo w e r t h a n e x p e c t e d r e c o v e r y .
S V E a l s o h a s l i m i t a t i o n s o f s l o w d if f u s i o n a n d d e s o r p t i o n f r o m l o w p e r m e a b i l i t y l a y e r s
t o h i g h e r v a p o r e x c h a n g e l a y e r s [1 , 15 , 1 9 , 2 8 ].
2 . 2 . 3 I n S i t u A e r a t i o n
I n s i t u a e r a t i o n i s a l s o k n o w a s a i r s p a r g i n g (A S ) a n d i s s i m i l a r t o SV E . C l e a n
a i r i s i n j e c t e d i n t o t h e a q u i fe r b e l o w t h e w a t e r t a b l e a n d c i r c u l a t e s t h r o u g h t h e c o n ¬
t a m i n a t e d r e g i o n . T h e c i r c u l a t i n g a i r i n c r e a s e s v o l a t i l i z a t i o n a n d b i o t r a n s f o r m a t i o n
[1 9 , 2 8 , 6 8 ] . A S r e l i e s o n m a s s t r a n s f e r p r i n c i p le s . A s t h e a i r fl o w s t h r o u g h t h e m e d i a ,
i t f o r m s a n a i r s t r i p p i n g s y s t e m , w h e r e b y t h e v o l a t i l e c o n t a m i n a n t s p a r t i t io n i n t o t h e
i n j e c t e d a i r p h a s e .
T h e i m p l e m e n t a t i o n o f A S i s r e s t r i c t e d t o c o a r s e s o i l s t h a t h a v e l a r g e v a l u e s o f
a i r p e r m e a b i l i t y [1 9 ]. P o r o u s m e d i a c h a r a c t e r i s t i c s s u c h a s p o r e s i z e a n d a i r e n t r y
p r e s s u r e a f f e c t t h e a i r fl o w . T h e a i r fl o w s t h r o u g h t h e p a t h o f l e s s r e s i s t a n c e , b y p a s s i n g
l o w p e r m e a b i l t y r e g i o n s t h a t m a y h a v e c o n t a m i n a n t s [1 ] .
A S i s m o r e a p p r o p r i a t e w h e n u s e d i n t h e s a t u r a t e d z o n e . T h e r e f o r e , t h e d e p t h o f
t h e a i r i n j e c t i o n d e p e n d s o n t h e d e p t h o f t h e w a t e r t a b l e . B e c a u s e A S a p p l i e s t o t h e
s a t u r a t e d z o n e
,
it i s o f t e n u s e d i n c o n j u n c t i o n w i t h SV E i n t h e v a d o s e z o n e . A S c a n
p r o m o t e b i o d e g r a d a t i o n o f D N A P L t h a t h a s b e e n d i s s o l v e d i n t o t h e a q u e o u s p h a s e ;
t h u s y i e l d i n g h i g h e r r e m o v a l r a t e s [1 0 , 3 1 , 3 8 , 5 7 ] .
2 . 2 . 4 C o s o l v e n t F l u s h i n g
C o s o l v e n t f l u s h i n g (C F ) i s a c h e m i c a l ly e n h a n c e d P A T t e c h n o l o g y b a s e d o n t h e
a d d i t i o n o f c o s o l v e n t s
,
s u c h a s a l c o h o l s l i k e e t h a n o l
,
m e t h a n o l
,
a n d i s o p r o p a n o l . T h e
u s e o f c o s o l v e n t s r e q u i r e s a g o o d u n d e r s t a n d i n g o f t h e c h e m i s t r y a n d t h e r m o d y n a m i c s
o f t h e D N A P L - w a t e r - c o s o l v e n t s y s t e m . C o s o l v e n t s w i t h a s t r o n g a ffi n i t y f o r t h e a q u e ¬
o u s p h a s e w i l l r e m o v e D N A P L b y s o l u b i l i z a t i o n I f t h e c o s o l v e n t s a r e p r e s e n t i n h i g h
c o n c e n t r a t i o n s
,
t h e D N A P L r e m o v a l w i l l b e d o m i n a t e d b y m o b i l i z a t i o n r a t h e r t h a n
s o l u b i l i z a t i o n [1 9 , 3 3 , 4 1 ] .
T h e c o s o l v e n t s a r e a d d e d t o t h e c o n t a m i n a t e d r e g i o n t h r o u g h i n j e c t i o n w e l l s . C F ,
l i k e P A T
,
u s e s w e l l s t o c r e a t e a g r o u n d w a t e r fl o w a n d t h e n e x t r a c t s t h e e fl u e n t a n d
t r e a t s i t a b o v e t h e g r o u n d . B e c a u s e o f t h e e f f e c t s o f t h e c o s o l v e n t s , t h e e x t r a c t e d
e fl u e n t i s a m u l t i p h a s e s o l u t i o n t h a t c o n t a i n s h i g h e r c o n c e n t r a t i o n s o f t h e D N A P L
c o m p a r e d w i t h t h e c o n v e n t i o n a l P A T . T h e s e i m p r o v e d r e m o v a l r a t e s c a n l e a d t o s ig ¬
n if i c a n t l y l o w e r c l e a n u p t i m e s [3 6 , 5 3 , 5 8 ] .
H o w e v e r
,
h e t e r o g e n e i t i e s a n d l o w p e r m e a b i l i t y l a y e r s (e . g . , s i l t a n d c l a y s ) c a n r e ¬
d u c e t h e e f e c t i v e n e s s o f t h e c o s o l v e n t s . I f t h e s o i l s h a v e l o w p e r m e a b i l i t i e s , i t w i l l b e
d i fi c u l t f o r t h e c o s o l v e n t t o c o n t a c t t h e D N A P L . H i g h c o n c e n t r a t i o n s o f c o s o l v e n t s
m a y b e n e e d e d t o a c h i e v e g o o d i n t e r f a c i a l t e n s i o n r e d u c t i o n s . O n c e t h e D N A P L h a s
b e e n m o b i l i z e d i t m u s t b e c o n t r o l l e d
,
e s p e c i a l l y t o a v o i d u n w a n t e d v e r t i c a l m ig r a t i o n
a n d c o n t a m i n a t i o n o f n o n - c o n t a m i n a t e d r e g i o n s [6 , 9 , 1 5 , 3 0 ] . F u r t h e r m o r e , c o s o l v e n t
f l u s h i n g d o e s n o t c o n s i d e r t h e m o b i l i z a t i o n p r o b l e m .
2 . 2 . 5 S t e a m E n h a n c e d E x t r a c t i o n
I n s t e a m e n h a n c e d e x t r a c t i o n (SE E ), p r e s s u r i z e d s t e a m i s i n t r o d u c e d i n t o t h e
s u b s u r f a c e t o f o r c e s t e a m t h r o u g h t h e s o i l a n d t o t h e r m a l l y e n h a n c e v a p o r a n d l i q u i d
e x t r a c t i o n p r o c e s s e s S E E c a n b e e f e c t i v e a b o v e a n d b e lo w t h e w a t e r t a b l e . T h e
h e a t o f t h e s t e a m w i l l r e m o v e t h e D N A P L t h r o u g h v o l a t i l i z a t i o n . T h e v o l a t i l iz e d
c o n t a m i n a n t s a n d i n j e c t e d fl u i d s a r e e x t r a c t e d a p p l y i n g a v a c u u m o n t h e w e l l s t h a t
a r e l o c a t e d i n t h e r e g i o n t h a t i s b e i n g r e m e d i a t e d [1 9 , 6 6 ] . T h e D N A P L i s t h e n
c a p t u r e d a b o v e t h e g r o u n d , c o n d e n s e d , c o n t a i n e d , a n d t r e a t e d .
I n j e c t i o n o f s t e a m w o r k s b e s t w h e n i n j e c t e d in t o r e l a t i v e l y p e r m e a b l e z o n e s . I f
t h e i n j e c t e d s t e a m e n c o u n t e r s l o w p e r m e a b i l it y l a y e r s , t h e D N A P L e x t r a c t i o n w i l l
d e c r e a s e . F u t h e r m o r e
,
t h e e n e r g y r e q u i r e m e n t s n e e d e d t o v o l a t i l i z e t h e D N A P L c a n
b e h i g h , t h u s c a u s i n g h i g h o p e r a t i n g c o s t s . A d d i t i o n a l l y , u n c o n t r o l l e d m i g r a t i o n o f t h e
D N A P L t o u n c o n t a m i n a t e d a r e a s c a n o c c u r a s w e l l a s l o s s e s o f t h e v o l a t i l i z e d m a t e r i a l
t o t h e s u r f a c e [5 , 1 5 , 2 8 , 6 7 ] .
2 . 2 . 6 B i o r e m e d i a t i o n
N a t u r a l l y o c u r r i n g o r g a n i s m s i n s e d i m e n t s c a n p l a y a n i m p o r t a n t r o l e i n d e ¬
g r a d i n g D N A P L s [14 , 2 5 , 6 9 ] . W a t e r i s a m e d i u m i n w h i c h b a c t e r i a a n d o t h e r m i ¬
c r o o r g a n i s m s f u n c t i o n , a n d t h e c h e m i c a l s t h e y u s e f o r g r o w t h c a n b e o b t a i n e d f r o m
t h e a q u e o u s p h a s e .
B i o r e m e d i a t i o n m a y b e c l a s s i fi e d a s : (1 ) i n t r i n s i c b i o r e m e d i a t i o n a n d (2 ) e n g i n e e r e d
b io r e m e d i a t i o n T h e fi r s t r e l i e s o n t h e n a t u r a l a b i l i t i e s o f e x i s t i n g m i c r o b e s t o d e g r a d e
t h e c o n t a m i n a n t s , a n d t h e l a t t e r r e q u i r e s a n e n g i n e e r e d i n t e r v e n t i o n t o i n c r e a s e t h e
g r o w t h o f t h e m i c r o o r g a n i s m s a n d t h e i r d e g r a d a t i v e c a p a c i t i e s [2 , 6 , 1 5 , 2 5 , 6 7 ] .
I f t h e m i c r o o r g a n i s m s a r e i n a n a d e q u a t e e n v i r o n m e n t , a n d h a v e t h e n e c e s s a r y
e l e c t r o n d o n o r s a n d e l e c t r o n a c c e p t o r s , t h e y c a n d e g r a d e d i s s o l v e d D N A P L t h r o u g h
t h e i r d e g r a d a t i o n p a t h w a y s I n s o m e c a s e s i t i s p o s s i b l e t o r e a c h c o m p l e t e m i n e r ¬
a l i z a t i o n (c o n v e r s i o n t o c a r b o n d i o x i d e a n d w a t e r ) o f a c o n t a m i n a n t [2 6 ] . B e c a u s e
b i o r e m e d i a t i o n i s a n a t u r a l p r o c e s s i t t e n d s t o b e l e s s c o s t l y w h e n c o m p a r e d w i t h
o t h e r t e c h n o l o g i e s [2 5 ] .
B i o r e m e d i a t i o n h a s m a s s t r a n s f e r l i m i t a t i o n s . D e g r a d a t i o n o f c h e m i c a l s c a n b e
s o m e t i m e s i n h i b i t e d i n a b i o l o g i c a l s y s t e m t h r o u g h s u b s t r a t e a n d c o m p e t i t i v e i n h i ¬
b i t i o n . W h e n t h e p a t hw a y i s n o t c o m p l e t e d , t h e b y p r o d u c t s c r e a t e d c a n b e m o r e
t o x i c t h a n t h e c o n t a m i n a n t t h a t i s b e i n g d e g r a d e d . T h e d e g r a d a t i o n p a t h w a y s c r e a t e
b io m a s s t h a t m u s t b e r e m o v e d t o p r e v e n t c l o g g i n g o f t h e a q u i f e r C h l o r i n a t e d D N A P L s
a r e d i f fi c u l t t o d e g r a d e d u e t o t h e i r c o m p l e x c h e m i c a l s t r u c t u r e . A t p r e s e n t t h e r e i s
n o t e n o u g h i n f o r m a t i o n t o a s s e s s t h e e f f e c t iv e n e s s o f b i o r e m e d i a t o n f o r D N A P L c a s e s
[1 , 1 2 , 1 4 , 4 5 ] .
2 . 2 . 7 S u r f a c t a n t M e t h o d s
S u r f a c t a n t s a r e a m p h i p h i l i c c o m p o u n d s , c o m p o s e d o f a p o l a r p a r t (h y d r o p h i l i c
h e a d ) a n d a n o n p o l a r p a r t (h y d r o p h o b i c t a i l ) . T h i s u n i q u e c h e m ic a l s t r u c t u r e r e s u l t s
i n t h e t e n d e n c y f o r s u r f a c t a n t s t o a d s o r b a t t h e i n t e r f a c e b e t w e e n t w o p h a s e s a n d
m a r k e d l y a l t e r t h e i n t e r f a c i a l p r o p e r t i e s [5 6 , 6 3 ] . T h e r e a r e m a n y t y p e s o f s u r f a c t a n t s ,
a n d t h e y h a v e v e r y d i v e r s e a p p l i c a t i o n s . S u r f a c t a n t s a r e c l a s s i f i e d a s : (a ) a n i o n i c , (b )
c a t i o n i c , (c ) n o n i o n i c , a n d (d ) a m p h o t e r i c .
S u r f a c t a n t s c a n e n h a n c e t h e r e m o v a l o f D N A P L s f r o m p o r o u s m e d i a b y t w o d i f f e r ¬
e n t m e c h a n i s m s : (1 ) i n c r e a s e d s o l u b i l i z a t i o n t h a t o c c u r s i n t h e p r e s e n c e o f s u r f a c t a n t
m i c e l l e s , a n d (2 ) m o b i l i z a t i o n o f D N A P L g a n g l i a h e l d b y c a p i l l a r y f o r c e s . T h e fi r s t
r e l i e s o n t h e d i s s o l u t i o n r a t e s o f t h e D N A P L i n t o t h e a q u e o u s - p h a s e , a n d t h e l a t t e r o n
d e c r e a s i n g t h e I F T b e t w e e n t h e a q u e o u s a n d n o n - a q u e o u s p h a s e s [5 2 ] S o l u b i l i z a t i o n
t e c h n o l o g i e s p o s e l e s s r i s k o f u n c o n t r o l l e d D N A P L m i g r a t i o n a n d a r e l e s s c o m p l e x t o
d e s i g n . H o w e v e r , r e s e a r c h h a s s h o w n t h a t m o b i l i z a t i o n o f D N A P L p o o l s c a n b e m o r e
e f f e c t i v e [2 0 , 6 2 , 6 3 , 7 0 ].
I n t h i s t e c h n o l o g y , s u r f a c t a n t i s i n j e c t e d i n t o t h e s u b s u r f a c e i n a n a q u e o u s s o l u t i o n .
O n c e i t c o m e s i n c o n t a c t w i t h t h e c o n t a m i n a n t
,
m o b i l i z a t i o n w i l l b e g i n . T h e r e d u c t i o n
o f t h e i n t e r f a c i a l t e n s i o n m u s t b e e n o u g h t o o v e r c o m e t h e c a p i l l a r y f o r c e s t h a t r e t a i n
t h e D N A P L i n t h e p o r o u s m e d i a [4 7 , 5 5 , 5 6 , 6 2 ].
A l t h o u g h t h e u s e o f s u r f a c t a n t s i n g r o u n d w a t e r r e m e d i a t i o n i s p r o m i s i n g d u e t o
t h e i r c h e m i c a l p r o p e r t i e s , s u r f a c t a n t - fl u s h i n g d o e s n o t c o n t r o l t h e v e r t i c a l m i g r a t i o n
o f t h e D N A P L . T h u s
,
t h e r e i s a r i s k o f s p r e a d i n g t h e D N A P L p o o l s i n t o r e g i o n s t h a t
w e r e n o t p r e v i o u s l y c o n t a m i n a t e d .
B r i n e - S u r f a c t a n t M e t h o d s
T h e b r i n e - s u r f a c t a n t s t r a t e g y u s e s a s u r f a c t a n t t e c h n o l o g y i n c o m b i n a t i o n w i t h
a d e n s e - b r i n e s o l u t io n . I n t h i s t e c h n o l o g y , a b r i n e s o l u t io n i s i n j e c t e d i n t o t h e s y s t e m
f o r m i n g a d e n s e b a r r i e r i n t h e b o t t o m o f t h e d o m a i n . T h e p u r p o s e o f t h e d e n s e - b r i n e
s o l u t io n i s t o c o n t r o l t h e v e r t i c a l m i g r a t i o n o f t h e D N A P L w h e n i t i s m o b i l i z e d b y
s u r f a c t a n t s . T h e d e n s e - b r i n e s o l u t io n a c t s a s a b a r r i e r b e c a u s e i t s d e n s i t y i s g r e a t e r
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t h a n t h a t o f D N A P L s . M i l l e r a n d c o w o r k e r s [4 7 ] d e m o n s t r a t e d t h e e f f e c t i v e n e s s o f t h i s
m e t h o d i n l a b o r a t o r y e x p e r i m e n t s c o n d u c t e d i n o n e - d i m e n s io n a l c o l u m n s a n d t w o -
d i m e n s i o n a l c e l l s . H o w e v e r
,
a d d i t i o n a l s t u d i e s a r e n e e d e d b e f o r e t h i s m e t h o d c a n b e
a p p l i e d i n t h e fi e l d . S o m e o f t h e i s s u e s i n c l u d e :
• s e l e c t i n g h i g h e r y i e l d i n g s u r f a c t a n t s o l u t i o n s t h a t c a n p r o d u c e g r e a t e r r e d u c t i o n s
o f t h e i n t e r f a c i a l p r o p e r t i e s
• e x p l o r i n g t h e u s e o f i n d u s t r i a l b r i n e s
• m o d e l i n g p o o l f o r m a t i o n a n d r e m o v a l
• u s i n g m o r e c o m p l e x p a t t e r n s o f h e t e r o g e n e i t y t o b e t t e r u n d e r s t a n d t h e s u b s u r f a c e
• d e t e r m i n i n g t h e m i n i m u m b r i n e t h i c k n e s s n e e d e d t o c o n t r o l m o b i l i z a t i o n
• s t u d y i n g c a s e s i n w h i c h t h e p o o l s a r e i n i t i a l l y a b o v e a n i m p e r m e a b l e l a y e r
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C h a p t e r 3
M e t h o d s
3 . 1 E x p e r i m e n t a l A p p r o a c h
A n e x p e r i m e n t a l a p p r o a c h w a s t a k e n t o r e s p o n d t o t h e o b j e c t i v e s p r e v i o u s l y
m e n t i o n e d i n t h e i n t r o d u c t i o n . T h e g e n e r a l a p p r o a c h c o n s i s t s o f u s i n g a s u r f a c t a n t -
fl u s h i n g s o l u t i o n t o m o b i l i z e D N A P L p o o l s , i n c o m b i n a t i o n w i t h a d e n s e - b r i n e b a r r ie r
t o c o n t r o l v e r t i c a l m i g r a t i o n o f t h e D N A P L p o o l s
T w o m e t h o d s w e r e c o n s i d e r e d f o r t h e r e m o v a l o f D N A P L p o o l s f r o m h e t e r o g e ¬
n e o u s s y s t e m s . T h e y a r e a s a t u r a t e d s u r f a c t a n t - fl u s h i n g d e n s e - b r i n e b a r r i e r m e t h o d
a n d a n u n s a t u r a t e d s u r f a c t a n t - fl u s h i n g d e n s e
- b r i n e b a r r i e r m e t h o d . T h e s a t u r a t e d
m e t h o d m a i n t a i n e d l i q u i d s a t u r a t i o n c o n d i t i o n s d u r i n g t h e e n t i r e e x p e r i m e n t a l a p ¬
p r o a c h , w h e r e a s t h e u n s a t u r a t e d m e t h o d o n l y m a i n t a i n e d s a t u r a t e d c o n d i t i o n s i n i ¬
t i a l l y . I n b o t h s i t u a t i o n s , t h e s u r f a c t a n t w a s e x p e c t e d t o r e d u c e t h e c a p i l l a r y f o r c e s ,
c a u s i n g m o b i l i z a t i o n o f D N A P L p o o l s i n t h e v e r t i c a l d i r e c t i o n .
E x p e r i m e n t s t o a s s e s s t h e e f
'
e c t i v e n e s s o f t h e s e t w o p r o c e d u r e s w e r e p e r f o r m e d
i n t w o - a n d t h r e e - d i m e n s i o n a l h e t e r o g e n e o u s p o r o u s m e d i a s y s t e m s . M e t h o d s w e r e
d e v e l o p e d t o c o n s t r u c t h e t e r o g e n e o u s p a c k i n g s f o r b o t h s y s t e m s , a n d t o q u a n t i f y a n ¬
a l y t i c a l l y t h e r e m o v a l o f D N A P L . T h e e x p e r i m e n t s w e r e r e c o r d e d s o t h a t t h e y c o u l d
b e v i s u a l l y a n a l y z e d . T h e t w o
- d i m e n s i o n a l e x p e r i m e n t s p r o v i d e d a n o p p o r t u n i t y t o
s e e t h e f o r m a t i o n o f D N A P L p o o l s a n d t h e i r r e m e d i a t i o n . T h e t h r e e - d i m e n s i o n a l e x ¬
p e r i m e n t s a l lo w e d u s t o e v a l u a t e t h e e f i c i e n c y o f D N A P L r e c o v e r y i n a h e t e r o g e n e o u s
t h r e e - d i m e n s i o n a l d o m a i n a n d t o s i m u l a t e fi e l d c o n d i t io n s .
3 . 2 M a t e r i a l s
T h r e e q u a r t z s a n d s w e r e u s e d i n t h e e x p e r i m e n t s : A c c u s a n d A 20 / 30 , A ST M
C 778
,
a n d U . S Si l i c a F - 5 2 . T h e p r o p e r t i e s o f t h e s e s a n d s w e r e p r e v i o u s l y c h a r a c t e r i z e d
[6 4 ] . T h e i r d i f f e r e n t p r o p e r t i e s , h y d r a u l i c c o n d u c t i v i t y a n d e n t r y p r e s s u r e , a l l o w e d t h e
c r e a t i o n o f p o o ls T h e s a n d s u s e d d e c r e a s e in g r a i n s i z e , u n i f o r m i t y , a n d h y d r a u l i c c o n ¬
d u c t i v i t y a n d i n c r e a s e i n a i r e n t r y p r e s s u r e , r e s p e c t i v e l y . T a b l e 3 . 1 l i s t s t h e p r o p e r t i e s
o f t h e s a n d s u s e d .
A c c u s a n d A S T M U . S . S i l i c a
P r o p e r t y A 20 / 30 [64 ] C 7 78 F - 5 2
d s o (m m ) 0 . 7 13 ± 0 0 2 3 0 . 3 4 7 ± 0 0 3 0 . 2 6 3 ± 0 0 3
U n i f o r m i t y C o e f . (d e o M o ) 1 . 19 ± 0 . 0 2 8 1 . 6 4 ± 0 . 0 4 1 . 7 3 ± 0 . 0 4
H y d r a u l i c C o n d u c t i v i t y (c m / s ) 0 . 2 5 0 ± 0 . 0 0 5 0 . 0 2 1 ± 0 0 02 0 . 0 0 81 ± 0 . 0 0 04
A i r E n t r y P r e s s u r e (c m H 2 O ) 8 . 6 6 25 . 9 ± 0 . 5 3 8 . 5 ± 0 . 5
T a b l e 3 . 1 : P o r o u s M e d i a P r o p e r t i e s
T h e fl u i d s u s e d in t h e e x p e r i m e n t s i n c l u d e d t r i c h l o r o e t h y l e n e (T C E ) a s t h e D N A P L ,
a n a n i o n i c s u r f a c t a n t fl u s h i n g s o l u t i o n (s o d i u m d i a m y l s u l f o c u c c i n a t e a n d s o d i u m
d i o c t y l s u l f o s u c c i n a t e ) , d e a i r e d - d e i o n i z e d (D D I ) w a t e r , a n d a s o d i u m i o d i d e (N a l )
b r i n e s o l u t i o n . T h e b r i n e d e n s i t y w a s g r e a t e r t h a n t h a t o f t h e T C E t o f u n c t io n p r o p ¬
e r l y a s t h e p h y s ic a l b a r r i e r t h a t w o u l d c o n t r o l v e r t i c a l m i g r a t i o n T h e b r i n e s o l u t i o n
u s e d w a s p r e p a r e d a s 6 0% m a s s o f N a l a n d 40 % o f D D I w a t e r . D e n s i t ie s o f t h e s o ¬
l u t i o n s w e r e m e a s u r e d u s i n g a n A n t o n P a a r D M A - 4 8 d e n s i t y m e t e r (G r a z , A u s t r i a )
T a b l e 3 . 2 l i s t s t h e p r o p e r t i e s o f t h e s o l u t i o n s u s e d .
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P r o p e r t y N a l S o l u t i o n T C E w / O R O S u r f a c t a n t S o l u t i o n
C o m p o s i t i o n (b y w t ) 6 0 % N a l ,
4 0% H 2 O
99 9 9% T C E
,
0 0 1% O R O
1 % S u r f a c t a n t
,
9 9% H 2 O
d e n s i t y @20
°
C (g / c m
^ ) 1 79 5 7 ± 0 00 02 1 4 63 9 ± 0 0 00 2 0 99 8 7 ± 0 00 0 2
v i s c o s i t y © 2 0
°
C (m P a s ) 2 83 8 [3 4] 0 5 77 ± 0 0 04 [35 ] 0 98 9 ± 0 00 7
@26
°
C [27 ]
T a b le 3 2 : P h y s i c a l P r o p e r t ie s o f t h e F l u i d s
T h e T C E s o l u t i o n w a s p r e p a r e d f r o m H P L C - g r a d e T C E (S i g m a - A l d r i c h ) , ^
' Re ¬
l a b e l e d T C E
,
a n d 0 . 0 1% by m a s s o f O i l - R e d - 0 (O R O ) T h e s p e c i fi c a c t i v i t y o f t h e
T C E s o l u t i o n w a s 1 9 . 2 m C i / m M o l . T h e O R O i s a c e r t i fi e d b i o l o g i c a l s t a i n t h a t a l l o w e d
v i s u a l i z a t io n o f t h e T C E d u r i n g t h e d i fi
'
e r e n t e x p e r i m e n t a l s t a g e s . T h e s u r f a c t a n t
s o l u t i o n b y m a s s w a s c o m p o s e d o f 0 . 5 % s o d i u m d i a m y l s u l f o c u c c i n a t e (A e r o s o l A Y ) a n d
0 . 5 % s o d i u m d io c t y l s u l f o s u c c i n a t e (A e r o s o l O T ), b o t h f r o m C y t e k (W e s t P a t t e r s o n ,
N J ) , i n D D I w a t e r . T h e s u r f a c t a n t s o l u t i o n w a s a l s o d y e d t o h e lp v i s u a l i z e t h e d y n a m i c s
o f e x p e r i m e n t s T h r e e d r o p s o f g r e e n f o o d c o l o r i n g (C . F . Sa u e r C o , R i c h m o n d , V A )
w e r e a d d e d p e r l i t e r o f s u r f a c t a n t
- s o l u t i o n p r e p a r e d .
T h e i n t e r f a c i a l t e n s i o n (I F T ) b e t w e e n t h e T CE a n d b r i n e s o l u t i o n s w a s m e a s u r e d b y
K r u s s (C h a r lo t t e , N C ) , u s i n g a D V T - 1 0 d r o p v o l u m e t e n s i o m e t e r T h e I F T b e t w e e n
T C E a n d s u r f a c t a n t s o l u t i o n
,
a n d t h e c r i t i c a l m i c e l le c o n c e n t r a t i o n (C M C ) o f t h e
s u r f a c t a n t s o l u t io n w e r e m e a s u r e d b y K r u s s (C h a r l o t t e , N C ), u s i n g a s p i n n i n g d r o p
t e n s i o m e t e r . F o r N a l c o m p o s i t i o n s o f 0 t o 2 0% b y m a s s i n D D I w a t e r t h e I F T v a l u e s
f e l l w i t h i n 3 6 . 4 ± 0 . 8 d y n e s / c m . T h e s u r f a c t a n t - s o l u t i o n / T C E I F T m e a s u r e d w a s
0 . 14 0 ± 0 . 0 0 3 d y n e s / c m a n d t h e C M C o f t h e s u r f a c t a n t w a s d e t e r m i n e d t o b e 0 233 %
by w e i g h t .
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3 . 3 T w o - D i m e n s i o n a l E x p e r i m e n t s
3 . 3 . 1 C e l l P a c k i n g
T h e f i r s t s t e p i n t h e e x p e r i m e n t a l p r o c e d u r e s r e q u i r e d p a c k i n g t h e c e l l w i t h t h e
h e t e r o g e n e o u s m e d i a . T h e 1 2 x 1 2 - b l o c k p a c k i n g p a t t e r n u s e d f o r t h e t w o - d i m e n s i o n a l
c e l l w a s a r e a l i z a t i o n o f a c o r r e l a t e d r a n d o m fi e l d . I t w a s g e n e r a t e d u s i n g a n e x p o n e n t i a l
c o v a r i a n c e m o d e l w i t h a v e r t i c a l c o r r e l a t i o n l e n g t h e q u a l t o t w o g r i d b l o c k s a n d a
h o r i z o n t a l c o r r e l a t i o n l e n g t h o f 2 0 g r i d b l o c k s . T h e r e a l i z a t i o n f o r t h e t w o
- d i m e n s i o n a l
e x p e r i m e n t s h a d a c o n t i n u o u s h o r i z o n t a l l a y e r o f s a n d (C 7 88 ) n e a r t h e b o t t o m o f t h e
d o m a i n . H a v i n g t h i s h o r i z o n t a l m e d i u m i n p l a c e a s s u r e d p o o l f o r m a t i o n , d u e t o i t s
l o w e r h y d r a u l i c c o n d u c t i v i t y c o m p a r e d w i t h t h e A 2 0 / 30 s a n d .
A s c h e m a t i c o f t h e t w o - d i m e n s i o n a l c e l l i s s h o w n i n F i g u r e 3 . 1 . T h e t w o - d i m e n s i o n a l
c e l l c o n s i s t e d o f t w o m e t a l l i c s u p p o r t s w i t h g l a s s p l a t e s (f r o n t a n d b a c k ) . T h e p a c k i n g
o f t h e m e d i a i n t o t h e c e l l w a s d o n e w i t h t h e a i d o f a b r a s s t e m p l a t e t o d e l i n e a t e t h e
g r i d p a t t e r n . T h e g r i d h a d b l o c k s t h a t w e r e 1 5 x 1 5
- m m w i d e a n d a p p r o x i m a t e l y 2 - m m
t h i c k .
T h e b a c k p l a t e w a s s e t h o r iz o n t a l l y a n d p a c k e d d r y u s i n g t h e b r a s s t e m p l a t e a c ¬
c o r d i n g t o t h e r a n d o m f i e l d g e n e r a t e d . T h e d i f e r e n t m e d i a w e r e p u t i n t o e a c h c o r r e ¬
s p o n d i n g g r i d b l o c k , u n t i l t h e f i l l i n g w a s c o m p l e t e d . P a c k i n g t h e c e l l i n c l u d e d f i t t i n g
t h e i n j e c t i o n a n d e x t r a c t i o n n e e d le s (0 . 7 6 - m m O D / 0 . 5 6 I D ) i n t h e c e l l . T h e u p p e r
n e e d l e w a s u s e d f o r D N A P L i n j e c t i o n a n d t h e l o w e r n e e d l e f o r t h e e x t r a c t i o n o f t h e
T C E a n d t h e m u l t i p h a s e e fl u e n t s o l u t i o n . T h e s e n e e d l e s w e r e p u t i n p l a c e b e f o r e t h e
p a c k i n g a n d t h e n a d j u s t e d o n c e t h e g r i d b l o c k s h a d b e e n f i l l e d .
O n c e t h e g r i d b l o c k s h a d b e e n fi l l e d a n d t h e n e e d l e s w e r e i n p l a c e , t h e f r o n t p l a t e
w a s s e t o n t o p o f t h e b a c k p l a t e . T h e t w o p l a t e s w e r e t h e n c o m p r e s s e d t o s e a l t h e c e l l .
T w o p l a s t i c g a s k e t s h a d b e e n fi t t e d b e t w e e n t h e e x t e r i o r f r a m e s o f t h e t w o p l a t e s . T h e
g a s k e t s h a d a t h ic k n e s s e q u a l t o t h a t o f t h e m e d i a t h a t h a d b e e n p a c k e d (2 - m m )
T h e n e e d l e s w e r e c o n s t r u c t e d f r o m s t a i n l e s s s t e e l h y p o d e r m i c t u b b i n g a n d p a r t i a l l y
c o a t e d w i t h g l a s s . T h e p o r t i o n o f t h e n e e d l e s t h a t w a s e m b e d d e d i n t h e s a n d w a s g l a s s
c o a t e d t o m a i n t a i n w e t t a b i l i t y p r o p e r t ie s s i m i l a r t o t h e s a n d [18 , 2 9 ] . T h e g l a s s c o a t i n g
w o u l d a v o i d u n d e s i r a b l e p r o b l e m s , s u c h a s w ic k i n g a l o n g t h e n e e d l e s u r f a c e s i f t h e T C E
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F i g u r e 3 . 1 : T w o - D i m e n s i o n a l E x p e r i m e n t a l C e l l
c o n t a c t e d t h e s t e e l h y p o d e r m i c t u b b i n g d i r e c t l y .
T h e F - 5 2 s a n d w a s u s e d a s a v e r t i c a l b a r r i e r o n b o t h s i d e s o f t h e 1 2 x 1 2 - b l o c k
p a t t e r n . T h i s s a n d s e r v e d a s a c a p i l l a r y b a r r i e r b e t w e e n t h e r a n d o m l y g e n e r a t e d m e d i a
p a c k i n g a n d t h e g a s k e t s t h a t s e a l e d t h e c e l l . I f t h e T C E c o n t a c t e d t h e p l a s t i c g a s k e t s
s i g n i fi c a n t l o s s e s c o u l d o c c u r f r o m t h e s o r p t i o n o f t h e T C E b y t h e p l a s t i c m a t e r i a l .
A f t e r t h e p a c k i n g w a s c o m p l e t e d , t h e c e l l w a s v i b r a t e d w i t h a p n e u m a t i c d e v i c e
f o r a p p r o x i m a t e ly 3 0 m i n u t e s t o a v o i d f l o w p a t t e r n s f r o m i n c o m p l e t e c o n s o l i d a t i o n o f
t h e m e d i a . F o l l o w in g v i b r a t i o n , t h e a i r - t i g h t n e s s o f t h e c e l l w a s v e r i f i e d b y fl u s h i n g
CO 2 g a s t h r o u g h t h e c e l l f o r a b o u t 3 0 m i n u t e s . T h e c e l l w a s t h e n s a t u r a t e d w i t h
D D I w a t e r i n a n u p w a r d fl o w d i r e c t i o n t o c a l c u l a t e t h e p o r e v o l u m e (P V ) . T h e P V
r e p r e s e n t s t h e v o l u m e o f w a t e r n e e d e d t o s a t u r a t e t h e c e l l c o m p l e t e l y . A f t e r t h e P V
h a d b e e n e s t i m a t e d t h e c e l l w a s fl u s h e d w it h a t l e a s t 1 0 P V s o f D D I w a t e r . T o p r e v e n t
d i s r u p t i o n o f t h e m e d i a a n d t o a v o i d g a s e n t r a p m e n t , t h e C O 2 g a s a n d t h e D D I w a t e r
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w e r e i n j e c t e d a t v e r y s l o w r a t e s .
F o r a l l o f t h e t w o - d i m e n s i o n a l e x p e r i m e n t s t h e p a c k i n g p r o c e d u r e w a s t h e s a m e ,
u s i n g t h e s a m e t y p e o f m e d i a a n d t h e s a m e p a c k i n g p a t t e r n . A f t e r e v e r y e x p e r i m e n t ,
t h e c e l l w a s t h o r o u g h l y w a s h e d w i t h a c l e a n i n g d e t e r g e n t a n d m e t h a n o l .
3 . 3 . 2 P o o l F o r m a t i o n
T C E w a s i n j e c t e d t h r o u g h t h e u p p e r n e e d l e a t a r a t e o f 0 . 1 5 m l / m i n w i t h a n
e l e c t r o n i c p u m p (H a r v a r d A p p a r a t u s ; M o d e l 5 5 - 1 1 44 ) . T h e a m o u n t o f T C E i n j e c t e d
w a s m e a s u r e d v o l u m e t r ic a l l y t h r o u g h t h e e l e c t r o n i c p u m p r e a d i n g s a n d b y m a s s d i f ¬
f e r e n c e s o f t h e i n j e c t i o n s y r i n g e (b e f o r e a n d a f t e r t h e i n j e c t i o n )
T h r o u g h o u t t h e e n t i r e e x p e r i m e n t a l p r o c e d u r e t h e c e l l w a s p r o t e c t e d f r o m a n y
e x t e r n a l v i b r a t i o n s
,
b e c a u s e a b r u p t v i b r a t i o n s i n t h e v i c i n i t y o f t h e c e l l c o u l d a f f e c t
t h e m u l t i p h a s e fl u i d d i s t r i b u t i o n . A f t e r t h e i n j e c t i o n h a d b e e n p e r f o r m e d , t h e s y s t e m
w a s l e f t f o r m o r e t h a n 1 2 h r t o l e t t h e fl u i d s r e a c h a q u a s i - s t a t i c d i s t r i b u t i o n
T h e t o t a l v o l u m e o f D N A P L i n j e c t e d i n t o t h e c e l l w a s c a l c u l a t e d b a s e d o n t h e
c r i t i c a l p o o l h e i g h t (h e ) , w h i c h r e f e r s t o t h e T C E p o o l h e i g h t t h a t c a n b e s u p p o r t e d
b y t h e m e d i u m b e f o r e b r e a k t h r o u g h o f t h e T C E o c c u r s [19 ]; t h e f o l l o w i n g e q u a t i o n
w a s u s e d t o c a l c u l a t e t h e h e -
. ^ ^
l ^r z
p ^ _ ^ !^ n _ l _ \ ,3 . 1 )
g [P n - P a ) 9 {P n - p & ) \ r e f T e c J
w h e r e P e / a n d p e c a r e t h e e n t r y p r e s s u r e s f o r t h e r e l a t i v e l y fi n e a n d c o a r s e m e d i a , g i s
g r a v i t a t i o n a l a c c e l e r a t i o n c o n s t a n t , p „ a n d p a a r e t h e fl u i d d e n s i t i e s f o r t h e D N A P L
a n d a q u e o u s p h a s e s , r e s p e c t i v e l y , a „ a i s t h e i n t e r f a c i a l t e n s i o n b e t w e e n t h e D N A P L
a n d a q u e o u s p h a s e s , a n d r ^ f a n d r ^ c a r e e f f e c t i v e p o r e r a d i i f o r t h e fi n e a n d c o a r s e
m e d i a
,
r e s p e c t i v e l y . F o r t h e s a n d s a n d fl u i d s u s e d i n t h i s w o r k , t h e c r i t i c a l p o o l h e i g h t
w a s a p p r o x i m a t e l y 1 2 c m . A m a x i m u m D N A P L v o l u m e w a s e s t i m a t e d f r o m t h e c r i t i c a l
h e i g h t , a v e r a g e p o r o s i t y , s a t u r a t i o n s a n d p o o l g e o m e t r y . We a s s u m e d t h a t D N A P L
w o u l d fi l l t h e b lo c k s p a c k e d w i t h t h e c o a r s e r s a n d (A 20 / 3 0 ) a s i t w a s i n j e c t e d i n t o t h e
c e l l . T o m i n i m i z e t h e c h a n c e o f p r e m a t u r e b r e a k t h r o u g h o f t h e D N A P L t o t h e b o t t o m
o f t h e c e l l
,
l e s s t h a n h a l f o f t h e e s t i m a t e d m a x i m u m D N A P L p o o l v o l u m e w a s i n j e c t e d
T h i s w o u l d a s s u r e u s t h a t t h e v o l u m e o f D N A P L i n j e c t e d c o u l d b e r e t a i n e d i n t h e m e d i a
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w i t h o u t r e a c h i n g t h e b o t t o m o f t h e c e l l . I f p r e m a t u r e b r e a k t h r o u g h d i d o c c u r i n a n y
s t a g e o f t h e e x p e r i m e n t a l p r o c e d u r e t h e e x p e r i m e n t w o u l d b e c o n s i d e r e d t e r m i n a t e d
a n d a n e w e x p e r i m e n t w o u l d b e g i n . T o v i s u a l i z e i f p r e m a t u r e b r e a k t h r o u g h d i d o c c u r
t h e b o t t o m o f t h e c e l l d o m a i n h a d b e e n p r e p a r e d w i t h a h o m o g e n e o u s t h i c k l a y e r o f
c o a r s e s a n d (A 20 / 30 ) , w h i c h h a d a r e l a t i v e l y h i g h h y d r a u l i c c o n d u c t iv i t y c o m p a r e d
w i t h t h e o t h e r m e d i a .
3 . 3 . 3 R e m e d i a t i o n P r o c e s s
A f t e r t h e s y s t e m h a d r e a c h e d a q u a s i - s t a t i c d i s t r i b u t i o n , o n e o f t h e t w o e x p e r ¬
i m e n t a l m e t h o d s (s a t u r a t e d o r u n s a t u r a t e d ) w a s u s e d t o r e m e d i a t e t h e D N A P L p o o l s
fr o m t h e c e l l I n t h e s a t u r a t e d m e t h o d t h e c e l l w a s m a i n t a i n e d w i t h l i q u i d s a t u r a t i o n
c o n d i t i o n s f o r t h e d u r a t i o n o f t h e e x p e r i m e n t . T h e u n s a t u r a t e d e x p e r i m e n t s s t a r t e d
w i t h s a t u r a t e d c o n d it i o n s
,
b u t a s t h e e x p e r i m e n t s p r o g r e s s e d t h e w a t e r t a b l e w a s d e ¬
c r e a s e d l e a d i n g t o u n s a t u r a t e d c o n d i t i o n s T h e r e m e d i a t i o n b e g a n w i t h t h e i n j e c t io n o f
t h e b r i n e b a r r i e r (N a l ) . T h e N a l w a s i n j e c t e d a t 2 m l / m i n t h r o u g h a s e p a r a t e i n j e c t i o n
p o r t i n t h e b o t t o m l e f t c o r n e r o f t h e c e l l . I n j e c t i o n c o n t i n u e d u n t i l t h e N a l fi l l e d t h e
c e l l t o a h e i g h t o f 1
- c m a b o v e t h e t o p o f t h e e x t r a c t i o n n e e d l e t o f o r m a b r i n e - b a r r i e r .
A f t e r t h i s p o i n t h a d b e e n r e a c h e d , t h e i n j e c t i o n r a t e w a s r e d u c e d t o 0 0 5 m l / m in a n d
m a i n t a i n e d f o r t h e d u r a t io n o f t h e e x p e r i m e n t . T h i s s lo w b u t c o n t i n u o u s b r in e s u p ¬
p l y p r o v i d e d a fl o w u p w a r d a n d t o w a r d t h e e x t r a c t i o n n e e d l e , a n d c o u n t e r a c t e d t h e
d i l u t i o n a t t h e w a t e r / N a l i n t e r f a c e t h a t r e d u c e d t h e d e n s i t y o f t h e b r i n e s o l u t io n [4 7 ].
O n c e t h e b r i n e b a r r i e r w a s i n p l a c e , t h e s u r f a c t a n t s o l u t i o n w a s a d d e d b y p o n d i n g
i t o n t o p o f t h e c e l l , a n d t h e e x t r a c t i o n o f e fl u e n t b e g a n a t a r a t e o f 0 . 1 5 m l / m i n .
F o r t h e u n s a t u r a t e d e x p e r i m e n t s o n l y a n i n i t i a l v o l u m e o f s u r t a c t a n t w a s a d d e d . F o r
t h e s a t u r a t e d e x p e r i m e n t s , m e a s u r e d a m o u n t s o f s u r f a c t a n t w e r e a d d e d t o t h e c e l l
t h r o u g h o u t t h e e n t i r e e x p e r i m e n t t o m a i n t a i n a l i q u i d s a t u r a t i o n s t a t e . T h e s u r f a c t a n t
fl u s h i n g a n d e x t r a c t i o n p h a s e l a s t e d b e t w e e n t w o a n d t h r e e d a y s , w i t h o n e o r t w o 8 - 1 2
h r p a u s e s i n w h i c h n o s u r f a c t a n t w a s a d d e d a n d n o e fl u e n t w a s e x t r a c t e d .
T h e u n s a t u r a t e d m e t h o d w a s c o n s id e r e d c o m p le t e w h e n a l l fl u i d w a s e x t r a c t e d ,
i . e .
,
w h e n t h e w a t e r t a b l e i n s i d e t h e c e l l r e a c h e d t h e s a m e h e i g h t a s t h e e x t r a c t i o n
n e e d l e . B e c a u s e o n l y a n i n i t i a l v o l u m e o f s u r f a c t a n t w a s a d d e d , t h e l e n g t h o f t h e s e
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e x p e r i m e n t s w a s s h o r t e r i n c o m p a r i s o n w it h t h e s a t u r a t e d m e t h o d . F o r t h e s a t u r a t e d
c a s e
,
t h e e n d p o i n t w a s d e t e r m i n e d v i s u a l l y . T h e e x p e r i m e n t s w e r e s t o p p e d w h e n n o
m o r e f r e e - p h a s e T C E w a s p r e s e n t i n t h e e fl u e n t a n d n o m o r e D N A P L p o o l s w e r e
p r e s e n t i n t h e c e l l . I t i s p o s s i b l e t h a t t h e d e c i s i o n t o s t o p t h e e x p e r i m e n t s c o u l d h a v e
s o m e e r r o r , a n d t h a t c o n t i n u a t i o n o f t h e e x p e r i m e n t s m i g h t h a v e r e s u l t e d i n h i g h e r
v o l u m e o f D N A P L r e m e d i a t e d .
A f t e r t h e e x p e r i m e n t s w e r e s t o p p e d , t h e c e l l a n d c o n n e c t i o n s w e r e fl u s h e d w i t h h e x -
a n e t o e x t r a c t a n y r e m a i n i n g T C E t h a t h a d n o t b e e n r e m e d i a t e d w i t h t h e s u r f a c t a n t -
b r i n e s t r a t e g y . T h e e fl u e n t e x t r a c t e d d u r i n g t h e p r o g r e s s i o n o f t h e e x p e r i m e n t w a s
c o l l e c t e d i n g l a s s j a r s . T h e g l a s s j a r s h a d e n o u g h h e a d s p a c e t o a s s u r e a c o m p l e t e m ix ¬
i n g o f t h e e fl u e n t . T h e e fl u e n t i n t h e g l a s s j a r s a n d t h e f i n a l h e x a n e fl u s h c o l l e c t e d
w e r e l a t e r a n a l y z e d .
3 . 4 T h r e e - D im e n s i o n a l E x p e r i m e n t s
3 . 4 . 1 C e l l P a c k i n g
T h e t h r e e - d i m e n s i o n a l c e l l c o n s i s t e d o f a g l a s s c o n t a i n e r w i t h a m e t a l l i c l id f o r
t h e t o p o f t h e c e l l . A s c h e m a t i c o f t h e t h r e e - d i m e n s i o n a l c e l l i s s h o w n i n F i g u r e 3 . 2 . A
r a d o m l y g e n e r a t e d fi e l d t h a t f a v o r e d p o o l f o r m a t i o n w a s c r e a t e d f o r t h e c e l l p a c k i n g .
T h e p a c k i n g p a t t e r n f o r t h e t h r e e
- d i m e n s i o n a l c e l l w a s a l s o b a s e d u p o n a n i n d i c a t o r
r a n d o m fi e l d m o d e l u s i n g a n e x p o n e n t i a l c o v a r i a n c e m o d e l [1 1 ] . T h e c o r r e l a t i o n l e n g t h s
w e r e 1 0 g r i d b l o c k s ( 1 50 m m ) i n t h e h o r i z o n t a l p l a n e a n d o n e g r i d b l o c k (10 m m ) i n
t h e v e r t i c a l d i r e c t i o n . T h e r a n d o m fi e l d w a s g e n e r a t e d i n s u c h a w a y t h a t h a l f o f t h e
c e l l s w o u l d b e fi l l e d w i t h t h e c o a r s e s a n d . B e c a u s e o f t h e l a r g e r d i m e n s i o n s o f t h i s
c e l l
,
t h e p a c k i n g w a s d o n e b y l a y e r s . A b r a s s g r i d w i t h b l o c k s o f 1 5 x 1 5 - m m w i d e a n d
10 - m m t h i c k w a s u s e d a s t h e t e m p l a t e t o p a c k t h e m e d i a . T h e g r i d b l o c k s w e r e fi l l e d
w i t h s a n d f o r e a c h l a y e r a c c o r d i n g t o t h e r a n d o m fi e l d g e n e r a t e d . A f t e r a l a y e r w a s
c o m p l e t e d , t h e t e m p l a t e w a s l i f t e d a n d t h e s a n d s w e r e t a m p e d t o c o n s o l i d a t e t h e m .
T h i s w a s r e p e a t e d u n t i l a l l o f t h e l a y e r s h a d b e e n p a c k e d .
T h e b o t t o m o f t h e c e l l w a s fi l l e d w i t h a p p r o x i m a t e l y 4 - c m o f t h e r e l a t i v e l y c o a r s e
s a n d (A 20 / 30 ) T h i s h o m o g e n e o u s l o w e n t r y p r e s s u r e l a y e r w o u l d h e l p v i s u a l i z e i f
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F ig u r e 3 . 2 : T h r e e
- D i m e n s i o n a l E x p e r i m e n t a l C e l l
b r e a k t h r o u g h o c c u r r e d a t a n y t i m e d u r i n g t h e e x p e r i m e n t . A b o v e t h e 4 - c m o f c o a r s e
s a n d w a s t h e f i r s t l a y e r f r o m t h e r a n d o m l y g e n e r a t e d f i e l d , t h e n t w o c o m p l e t e l a y e r s o f
C 778 t o h e l p p o o l f o r m a t i o n , a n d t h e n t h e n e x t 12 l a y e r s o f t h e r a n d o m f i e l d r e a l i z a t i o n
f o r a t o t a l 1 6 l a y e r s a b o v e t h e 4
- c m o f A 20 / 30 T h e s a m e d i s t r i b u t i o n o f s a n d s w a s
u s e d f o r a l l o f t h e e x p e r i m e n t s .
T h e t h r e e - d i m e n s i o n a l c e l l r e q u i r e d t h r e e n e e d l e s : o n e f o r t h e T C E i n j e c t i o n , a n ¬
o t h e r f o r t h e T C E e x t r a c t i o n
,
a n d a t h i r d o n e f o r t h e N a l i n j e c t i o n . T h e n e e d l e s w e r e
p u t i n t o t h e c e l l d u r i n g t h e p a c k i n g p r o c e d u r e . T h e n e e d le s u s e d f o r t h e i n j e c t i o n
a n d e x t r a c t i o n o f t h e T C E w e r e m a d e f r o m t h e s a m e m a t e r i a l s
,
a n d h a d t h e s a m e
d i m e n s i o n s a s t h o s e u s e d i n t h e t w o - d i m e n s io n a l e x p e r i m e n t s w h i l e a n e e d l e o f h o l l o w
g l a s s t u b b i n g (2 . 9 - m m 0 D / 1 . 2 - m m I D ) w a s u s e d f o r t h e N a l i n j e c t i o n . T o p r e v e n t
p r e f e r e n t i a l fl o w a r o u n d t h e n e e d l e s , a f e w g r a m s o f F - 5 2 s a n d w e r e u s e d i n t h e b l o c k s
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w h e r e t h e n e e d l e s p e n e t r a t e d .
A f t e r t h e c e l l h a d b e e n p a c k e d , t h e s a m e p r o c e d u r e s u s e d i n t h e t w o - d i m e n s i o n a l
c e l l w e r e p e r f o r m e d t o c o m p l e t e c o n s o l i d a t i o n o f t h e m e d i a a n d t o v e r i f y a i r - t i g h t n e s s
o f t h e c e l l T h e c e l l p o r e v o l u m e (P V ) w a s t h e n c a l c u l a t e d a n d a t l e a s t 10 P V s o f
D D I w a t e r w e r e f l u s h e d t h r o u g h t h e c e l l . T h e h o l l o w g l a s s t u b b i n g w a s t h e p r e f e r r e d
f l u s h i n g n e e d l e .
3 . 4 . 2 P o o l F o r m a t i o n
T h e T C E i n j e c t i o n n e e d le w a s p l a c e d 5 - c m a b o v e t h e lo w e r d o u b l e C 7 78 s a n d
l a y e r a n d t h e e fl u e n t e x t r a c t i o n n e e d le w a s p l a c e d 1- c m d e e p i n t o t h e 4 - c m t h i c k
A 20 / 30 l a y e r T h e T C E w a s i n j e c t e d f r o m t h e c e n t r a l h y p o d e r m i c s t e e l n e e d l e a t
0 . 1 5 m l / m i n . T h e i n j e c t i o n s a n d e x t r a c t io n s w e r e p e r f o r m e d w i t h a n e l e c t r o n i c p u m p
(H a r v a r d A p p a r a t u s ; M o d e l 5 5 - 1 1 44 ) . T h e i n j e c t e d T C E w a s m e a s u r e d v o l u m e t r i c a l l y
t h r o u g h t h e e l e c t r o n i c p u m p r e a d i n g s a n d b y m a s s d i f f e r e n c e s o f t h e i n j e c t i o n s y r i n g e
F i g u r e 2 s h o w s t h e p l a c e m e n t o f t h e d i ff e r e n t n e e d l e s i n t h e c e l l .
D u r i n g t h e e n t i r e e x p e r i m e n t t h e c e l l w a s p r o t e c t e d f r o m a n y e x t e r n a l v i b r a t i o n s
t h a t c o u l d a f f e c t t h e m u l t ip h a s e fl u i d d i s t r i b u t i o n . F o l l o w i n g t h e i n j e c t io n , t h e fl u i d s
w e r e a l l o w e d t o r e d i s t r i b u t e f o r m o r e t h a n 1 2 h r s o t h e s y s t e m c o u l d r e a c h a q u a s i - s t a t i c
d is t r i b u t i o n .
3 . 4 . 3 R e m e d i a t i o n P r o c e s s
A f t e r t h e s y s t e m h a d r e a c h e d a q u a s i - s t a t i c d i s t r i b u t i o n , t h e b r i n e s o l u t i o n w a s
i n j e c t e d a t 2 m l / m i n t h r o u g h t h e h o l l o w g l a s s t u b b i n g l o c a t e d i n t h e l e f t f r o n t c o r n e r
o f t h e c e l l . T h e N a l f i l l e d t h e c e l l u n t il i t r e a c h e d t h e t o p o f t h e 4 - c m t h i c k A 2 0 / 3 0
h o m o g e n e o u s l a y e r A f t e r t h e b r i n e s o l u t io n r e a c h e d t h a t h e i g h t , t h e fl o w r a t e w a s
r e d u c e d t o 0 . 2 5 m l / m i n f o r t h e d u r a t i o n o f t h e e x p e r i m e n t .
O n c e t h e b r i n e b a r r i e r w a s i n p l a c e , t h e s u r f a c t a n t - s o l u t i o n w a s p o n d e d o n t o p o f
t h e c e l l
,
a n d t h e e x t r a c t i o n b e g a n . T h e e fl u e n t w a s e x t r a c t e d a t a c o n s t a n t r a t e o f 2
m l / m i n t h r o u g h t h e o t h e r c e n t r a l h y p o d e r m i c s t e e l n e e d l e , a n d c o l l e c t e d i n g l a s s j a r s .
A s i n t h e tw o - d i m e n s i o n a l c e l l
,
t h e s u r f a c t a n t a d d e d d e t e r m i n e d t h e d u r a t i o n o f t h e
e x p e r i m e n t s w h i c h l a s t e d b e t w e e n t h r e e a n d f o u r d a y s .
2 1
F o r t h e u n s a t u r a t e d p r o c e d u r e , t h e e x p e r i m e n t w a s t e r m i n a t e d w h e n t h e w a t e r
t a b l e d r o p p e d b e l o w t h e e x t r a c t i o n n e e d l e a n d n o m o r e fl u i d s c o u l d b e e x t r a c t e d . T h e
s a t u r a t e d e x p e r i m e n t s w e r e s t o p p e d w h e n n o m o r e f r e e - p h a s e T C E w a s p r e s e n t i n
t h e e fl u e n t V i s u a l i z a t i o n i n t h e t h r e e - d i m e n s i o n a l e x p e r i m e n t s w a s l i m i t e d t o t h e
e x t e r i o r f a c e s o f t h e c e l l . I t s a l s o p o s s i b l e t h a t r u n n i n g t h e e x p e r i m e n t f o r a l o n g e r
p e r io d o f t i m e m i gh t h a v e r e s u l t e d i n a d d i t i o n a l f r e e - p h a s e T C E r e m o v a l . F o l l o w i n g
t h e e x t r a c t i o n p h a s e , t h e c e l l a n d t h e t u b b i n g w e r e fl u s h e d w i t h h e x a n e t o e x t r a c t a n y
r e m a i n i n g T C E . T h e e fi l u e n t c o l l e c t e d i n t h e g l a s s j a r s a n d t h e fi n a l h e x a n e fl u s h w e r e
l a t e r a n a l y z e d .
3 . 5 A n a l y t i c a l M e t h o d s
T h e m a s s o f T C E r e c o v e r e d w a s c a l c u l a t e d f r o m a m a t e r i a l b a l a n c e . T h e
a m o u n t o f T C E i n j e c t e d w a s k n o w n , s o n o w t h e a m o u n t o f T C E e x t r a c t e d w i t h t h e
s u r f a c t a n t - b r i n e s t r a t e g y n e e d e d t o b e q u a n t i fi e d . T h e d i f e r e n c e w o u l d b e t h e s u m
o f t h e r e s i d u a l T C E l e f t i n t h e c e l l a f t e r t h e e x p e r i m e n t s h a d b e e n s t o p p e d a n d T C E
l o s s e s . T h e e x t r a c t e d e f l u e n t w a s a m u lt i p h a s e s o l u t i o n c o n t a i n i n g T C E , N a l , s u r ¬
f a c t a n t a n d w a t e r . T h e m a s s o f ^ ^ C l a b e l e d T C E w a s d e t e r m i n e d w i t h a s c i n t i l l a t i o n
c o u n t e r (P a c k a r d L i q u i d S c i n t i l l a t i o n A n a l y z e r ; M o d e l 1 90 0T R ) . B e f o r e t h e ^
" ^ C l a b e l e d
T C E w a s a n a l y z e d , i t w a s e x t r a c t e d f r o m t h e m u l t i p h a s e s o l u t i o n t o o b t a i n c o r r e c t
r e a d i n g s f r o m t h e s c i n t i l l a t io n c o u n t e r . I f a n y o t h e r fl u i d s w e r e p r e s e n t , t h e y w o u l d
q u e n c h t h e s c i n t i l l a t i o n s ig n a l . A f t e r r e s e a r c h o f a l t e r n a t i v e s , a n d t r i a l a n d e r r o r , t h e
m o s t a d e q u a t e m e t h o d f o u n d w a s a l i q u i d - l i q u i d e x t r a c t i o n o f
^ ^ C l a b e l e d T CE
,
u s i n g
h e x a n e . T h i s e x t r a c t i o n t e c h n i q u e s e p a r a t e d t h e
' ' ^ C l a b e l e d T C E f r o m t h e m u l t i ¬
p h a s e e fi l u e n t s o l u t i o n , a n d t h e s c i n t i l l a t i o n c o u n t e r p r o v i d e d u n b i a s e d c o u n t s o f t h e
e x t r a c t e d T C E m a s s . C a l i b r a t i o n s t a n d a r d s
, p r e p a r e d b y a d d i n g m e a s u r e d v o l u m e s o f
T C E t o h e x a n e
,
w e r e u s e d t o d e t e r m i n e t h e T C E c o n c e n t r a t i o n s .
T h e e f l u e n t e x t r a c t e d w a s c o l l e c t e d i n g l a s s j a r s a n d i m m e d i a t e l y s e a l e d T h e h e x ¬
a n e s o l u t i o n u s e d w a s a t a r a t i o o f 1 : 5 (h e x a n e : s o l u t i o n ) o r h ig h e r . I t w a s o b s e r v e d
t h a t t h e h e x a n e
,
a t a n e x t r a c t i o n r a t i o o f 1 : 5 s e p a r a t e d T C E u n d e r a l l c o n d i t i o n s , e v e n
w h e n l a r g e q u a n t i t i e s o f t h e o t h e r p h a s e s w e r e p r e s e n t i n t h e s o l u t i o n . T h e v o l u m e
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o f h e x a n e u s e d t o e x t r a c t t h e T C E d e p e n d e d o n t h e v o l u m e o f e f fl u e n t c o U e c t e d i n
t h e g l a s s j a r s V o l u m e s o f b e t w e e n 1 0 - m l a n d 40 - m l o f h e x a n e w e r e u s e d T h e g l a s s
c o n t a i n e r s w e r e v i g o r o u s l y m i x e d b y h a n d f o r 5 m i n u t e s t o h o m o g e n i z e t h e m i x t u r e
c o m p l e t e l y a n d a c h i e v e m a j c i m u m p h a s e s e p a r a t i o n . A f t e r t h e g l a s s c o n t a i n e r s w e r e
m i x e d , f o u r r e p r e s e n t a t i v e 1- m l s a m p l e s w e r e t a k e n f r o m t h e h e x a n e p h a s e a n d t r a n s ¬
f e r r e d t o p l a s t i c s c i n t i l l a t i o n c o u n t i n g v i a l s . T h e s e p l a s t i c v i a l s h a d b e e n p r e p a r e d b y
a d d i n g t o t h e m 1 0 m l o f S c i n t i s a f e s c in t i l l a t i o n s o l u t i o n (F i s h e r Sc ie n t ifi c ) T h e p l a s t i c
v i a l s w e r e s e a l e d t ig h t l y a n d t h e e x t e r i o r w a s c l e a n e d w i t h m e t h a n o l b e f o r e p l a c i n g
t h e m in t h e s c i n t i l l a t i o n c o u n t e r .
S a m p l e s o f b o t h t h e r e c o v e r e d T C E a n d t h e e f fl u e n t c o l l e c t e d d u r i n g t h e h e x a n e
fl u s h o f t h e c e l l w e r e a n a l y z e d . B y k n o w i n g t h e v o l u m e o f h e x a n e a d d e d t o c o m p l e t e
t h e l i q u i d - l i q u i d e x t r a c t i o n o f t h e T C E a n d t h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e s t o c k s o l u t i o n ,
t h e m a s s o f t h e ^ ' ^ C l a b e l e d T C E w a s d e t e r m i n e d .
T h e e f f e c t i v e n e s s o f t h e fi n a l h e x a n e fl u s h w a s v e r i fi e d w i t h a s e c o n d a n a l y t i c a l
m e t h o d t o d e t e r m in e t h a t t h e h e x a n e fl u s h r e m o v e d t h e T C E l e f t i n t h e s a n d [2 1 ,
2 6 , 4 9 , 5 9 , 6 0 ] . A f t e r t h e e x p e r i m e n t s e n d e d a n d t h e c e l l w a s fl u s h e d w i t h h e x a n e ,
t h e s a n d f r o m t h e c e l l w a s c o m p l e t e l y m i x e d a n d s a m p l e s w e r e h e a t e d a t 9 0 0
°
C i n a
b i o l o g i c a l o x i d i z e r (R . J H a r v e y I n s t r u m e n t C o m p a n y M o d e l O X 60 0 , H i l l s d a l e , N . J . ) .
T h e e m i s s i o n s f r o m t h e h e a t e d s a n d w e r e b u b b l e d i n t o a s c i n t i l l a t i o n s o l u t i o n a n d t h e n
c o u n t e d u s i n g t h e s c i n t i l l a t io n a n a l y z e r . T h e c o u n t i n g i n d i c a t e d t h a t t h e
^ ^ C l a b e l e d
T C E w a s b e l o w d e t e c t i o n l i m i t s .
3 . 6 V i s u a l i z a t i o n M e t h o d s
F o r a l l o f t h e e x p e r i m e n t s , i m a g e s w e r e c a p t u r e d e v e r y 2 - 1 0 m i n u t e s u s i n g a
d i g i t a l c a m e r a (K o d a k ; M o d e l D C 26 5 ) . T h e i m a g e s w e r e c a p t u r e d f r o m t h e b e g i n n i n g
o f t h e p o o l f o r m a t i o n t o t h e e n d o f t h e e x p e r i m e n t s T h e i m a g e s h e l p e d v i s u a l i z e t h e
p r o g r e s s i o n o f t h e t w o
- d i m e n s i o n a l e x p e r i m e n t s . B e c a u s e o n l y o n e f a c e o f t h e t h r e e -
d i m e n s i o n a l c e l l w a s c a p t u r e d , t h e i m a g e s c a n o n l y p a r t i a l l y d e p i c t t h e s e e x p e r i m e n t s
T h e i m a g e s g a t h e r e d w e r e c o n v e r t e d i n t o m o v i e s .
2 3
T h e r e i s n o t a n e x a c t c o r r e l a t i o n b e t w e e n t h e a m o u n t o f O R O d y e a n d t h e q u a n t i t y
o f T C E l e f t i n t h e c e l l . A r e d d i s h c a s t is l e f t b e h i n d b e t w e e n t h e s a n d a n d g l a s s ,
p r i m a r i l y w h e n t h e T C E i s m o b i l i z e d b y t h e s u r f a c t a n t . N e i t h e r t h e i n t e n s i t y n o r
t h e p r e s e n c e o f O R O d y e a r e a c o r r e c t i n d i c a t o r o f t h e T C E t h a t w a s n o t r e m e d i a t e d
f r o m t h e c e l l . T h is b e h a v i o r i s c o n s i s t e n t w i t h t h e h i g h h y d r o p h o b i c i t y o f t h e d y e a n d
s h o u l d n o t a f f e c t t h e m a t e r i a l b a l a n c e .
2 4
C h a p t e r 4
R e s u l t s a n d D i s c u s s i o n
4 . 1 R e s u l t s
S i x e x p e r i m e n t s w e r e p e r f o r m e d , f o u r w i t h t h e t w o - d i m e n s i o n a l c e l l a n d t w o
e x p e r i m e n t s i n t h e t h r e e - d i m e n s i o n a l c e l l . E x p e r i m e n t s A l a n d A 2 a r e t w o - d i m e n s i o n a l
s a t u r a t e d e x p e r i m e n t s , w h i l e B l a n d B 2 a r e t w o - d i m e n s i o n a l u n s a t u r a t e d e x p e r i m e n t s
E x p e r i m e n t s C a n d D w e r e p e r f o r m e d i n t h e t h r e e - d i m e n s i o n a l c e l l u n d e r s a t u r a t e d
a n d u n s a t u r a t e d c o n d i t i o n s , r e s p e c t i v e l y
T h e r e s u l t s f o r t h e s i x e x p e r i m e n t s a r e s u m m a r i z e d i n T a b l e 4 1 . T h e m e a s u r e ¬
m e n t s p r e s e n t e d i n c l u d e t h e P V , t h e r e l a t i v e t h i c k n e s s o f t h e b r i n e - b a r r i e r , v o l u m e o f
s u r f a c t a n t s o l u t i o n u s e d
,
m a s s o f T C E i n j e c t e d , r a t i o o f s u r f a c t a n t t o T C E , m a s s o f
T C E r e m e d i a t e d w i t h t h e s u r f a c t a n t - b r i n e s t r a t e g y a n d t o t a l m a s s o f T C E r e c o v e r e d .
T h e p r o g r e s s i o n o f e x p e r i m e n t A l i s s h o w n i n F i g u r e 4 . 1 . T h e d e v e l o p m e n t o f t h e
e x p e r i m e n t c a n b e d i v i d e d i n t o t h e f o l l o w i n g s t a g e s : (a ) i n i t i a l w a t e r s a t u r a t i o n c o n ¬
d i t i o n s
, (b ) p o o l f o r m a t i o n , (c ) b r i n e - b a r r i e r i n j e c t i o n , (d ) i n i t i a l s u r f a c t a n t fl u s h i n g ,
(e ) v e r t i c a l m ig r a t i o n o f t h e T C E , (f ) s u r f a c t a n t fl u s h i n g e f e c t s , (g ) t h e b r i n e - b a r r i e r
s t o p p i n g v e r t i c a l m i g r a t i o n , a n d (h ) fi n a l e x p e r i m e n t a l c o n d i t io n s .
T h e t h r e e - d i m e n s i o n a l e x p e r i m e n t s a r e s h o w n i n F i g u r e s 4 . 2 a n d 4 3 . A l t h o u g h
t h e i m a g e s o f t h e t h r e e - d i m e n s i o n a l e x p e r i m e n t s p o r t r a y o n l y a t w o - d i m e n s i o n a l f a c e t
o f t h e s e e x p e r i m e n t s . F i g u r e s 4 . 2 a n d 4 . 3 s h o w t h e t h r e e - d i m e n s i o n a l e x p e r i m e n t s
b e h a v e d s i m i l a r l y t o t h e t w o - d i m e n s io n a l e x p e r i m e n t s .
S / P o r e B r i n e S u r f a c t a n t T o t a l T C E P V S u r f / R e c o v e r e d T C E M a s s
E x p D i m U V o l u m e T h i c k I n j e c t e d I n j e c t e d P V T C E T C E B a l a n c e
( * ) (m l ) (% ) ( P V ) ( g ) ( — ) (% ) ( % )
A l 2 D S 7 3 8 ± 0 5 2 6 1 1 7 ± 0 0 2 6 1 2 5 ± 0 0 1 3 2 4 7 ± 0 5 6 7 6 ± 0 4 9 7 9 ± 0 4
A 2 2 D S 7 2 3 ± 0 5 2 5 2 5 6 ± 0 0 1 8 0 4 4 ± 0 0 0 2 3 3 7 ± 0 3 6 8 1 ± 0 3 9 7 6 ± 0 3
B l 2 D U 6 0 4 ± 0 6 2 6 0 3 3 ± 0 0 4 5 3 0 2 ± 0 0 0 6 5 5 ± 0 7 8 0 0 ± 0 4 9 2 6 ± 0 3
B 2 2 D U 6 6 2 ± 0 6 2 7 0 3 3 ± 0 0 4 5 1 7 6 ± 0 0 0 7 6 2 ± 0 8 8 7 0 ± 0 5 9 5 8 ± 0 4
C 3 D S 2 6 5 0 ± 5 0 1 9 0 5 8 ± 0 0 5 8 2 8 4 1 ± 0 0 0 4 2 7 ± 2 8 8 2 ± 0 5 9 1 2 ± 0 5
D 3 D U 2 7 1 0 ± 5 0 1 5 0 1 9 ± 0 0 2 1 1 6 2 3 8 ± 0 0 0 5 6 5 ± 0 7 6 3 4 ± 0 3 8 8 6 ± 0 4
T a b l e 4 . 1 : S u m m a r y o f d e n s e - b r i n e b a r r i e r e x p e r i m e n t a l r e s u l t s [( * ) S = S a t u r a t e d ,
U = U n s a t u r a t e d ] .
W h e n t h e e x p e r i m e n t s w e r e s t o p p e d , s m a l l v o l u m e s o f T C E w e r e s t i l l b e i n g r e ¬
c o v e r e d . T h i s w a s v e r i fi e d b y t h e s c i n t il l a t i o n c o u n t e r m e t h o d w h i c h f o u n d v e r y l i t t l e
a m o u n t s o f T C E i n t h e fi n a l e fi i u e n t s a m p l e s c o l l e c t e d V i s u a l o b s e r v a t i o n s s h o w e d
t h a t t h e f r e e - p h a s e T C E h a d b e e n m o s t ly r e m e d i a t e d w i t h t h e s u r f a c t a n t - b r i n e s t r a t ¬
e g y a n d t h a t l i t t l e r e s i d u a l T C E w a s l e f t b e h i n d . T h e s e o b s e r v a t i o n s w e r e n o t fl a w l e s s ,
e s p e c i a l l y f o r t h e t h r e e - d i m e n s i o n a l e x p e r i m e n t s . M o r e r e s i d u a l T C E c o u l d h a v e b e e n
r em o v e d w i t h a d d i t i o n a l v o l u m e s o f s u r f a c t a n t [5 0 ] I n a n y r e m e d i a t i o n s t r a t e g y i t
w o u l d b e i m p o r t a n t t o r e a c h a c o m p l e t e r e m e d i a t i o n o f t h e p o o l s a n d t h e r e s i d u a l
c o n t a m i n a n t . M o v i e s t h a t e n a b l e a m o r e d e t a i l e d u n d e r s t a n d i n g o f t h e e x p e r i m e n t s
a r e o n t h e a c c o m p a n y i n g C D - R O M .
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F i g u r e 4 . 1 : E x p e r i m e n t
"
A 1
"
: (a ) i n i t i a l w a t e r s a t u r a t i o n c o n d i t i o n s , (b ) p o o l f o r m a ¬
t i o n
, (c ) b r i n e - b a r r i e r i n j e c t i o n , (d ) i n i t i a l s u r f a c t a n t fl u s h i n g , (e ) v e r t i c a l m i g r a t i o n o f
t h e T C E
, (f ) s u r f a c t a n t fl u s h i n g e fi
'
e c t s
, (g ) t h e b r i n e - b a r r i e r s t o p p i n g v e r t i c a l m i g r a ¬
t i o n
,
a n d (h ) fi n a l e x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s .
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F ig u r e 4 . 2 : E x p e r i m e n t
" C " : (a ) i n i t i a l l y w a t e r - s a t u r a t e d c e l l , (b ) p o o l f o r m a t i o n , (c )
b r i n e b a r r i e r c r e a t i o n
, (d ) s u r f a c t a n t c o n t a c t a n d D N A P L u p - w e l l i n g , (e ) i n i t i a l b r e a k ¬
t h r o u g h , (f ) m a x i m u m p e n e t r a t i o n i n t o t h e b r i n e l a y e r , (g ) c o n t i n u e d d e s a t u r a t i o n ,
a n d (h ) c o m p l e t i o n o f t h e e x p e r i m e n t
28
» - j a s
g » ^ ii Mii i M i m i B i| i » i m am '
mm a m
F i g u r e 4 . 3 : E x p e r i m e n t
" D " : (a ) i n i t ia l l y w a t e r - s a t u r a t e d c e l l , (b ) p o o l f o r m a t i o n ,
(c ) b r i n e - b a r r i e r c r e a t io n , (d ) s u r f a c t a n t c o n t a c t a n d D N A P L u p - w e l l in g , (e ) i n i t i a l
b r e a k t h r o u g h , (f , g ) c o n t i n u e d d e s a t u r a t i o n , a n d (h ) c o m p le t io n o f t h e e x p e r i m e n t .
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4 . 2 D i s c u s s i o n
T h e r e s u l t s s h o w t h a t t h e o b j e c t i v e s o u t h n e d i n t h e i n t r o d u c t i o n w e r e m e t .
T h e p r o p o s e d s t r a t e g y w a s a b l e t o d e m o n s t r a t e t h a t D N A P L p o o l s c a n b e e f f e c t i v e l y
r e m o v e d f r o m h e t e r o g e n e o u s s y s t e m s u n d e r s a t u r a t e d a n d u n s a t u r a t e d c o n d i t i o n s
T h e f i r s t o b j e c t i v e w a s t o d e v e l o p a q u a n t i t a t i v e m e t h o d f o r a s s e s s i n g t h e e f f i c a c y o f
s u r f a c t a n t e n h a n c e d r e m e d i a t o n u s e d w i t h a d e n s e - b r i n e b a r r i e r T h e m a t e r i a l b a l a n c e s
o b t a i n e d s h o w t h a t t h i s o b j e c t i v e w a s m e t . T h e s c i n t i l l a t i o n c o u n t i n g m e t h o d u s i n g
^ " ^ C - l a b e l e d T C E w a s a b l e t o q u a n t i f y t h e m a s s o f T C E r e c o v e r e d . B i a s e d r e s u l t s d u e
t o t h e p r e s e n c e o f N a T o r s u r f a c t a n t w e r e o v e r c o m e w i t h t h e h e x a n e e x t r a c t i o n . T h i s
e x t r a c t i o n m e t h o d c a n b e i m p r o v e d f u r t h e r t o s e p a r a t e f r e e - p h a s e T C E t h a t d i s s o l v e d
i n t o t h e a q u e o u s p h a s e .
T h e s e c o n d o b j e c t i v e w a s t o d e v e l o p a m e t h o d f o r i n v e s t i g a t i n g r e m e d i a t i o n i n
t h r e e - d i m e n s i o n a l h e t e r o g e n e o u s p o r o u s m e d i a s y s t e m s . T h e c e l l s a n d p a c k i n g , a n d
t h e p r o c e d u r e s u s e d a r e a n i m p r o v e m e n t o v e r t h e o n e - d i m e n s i o n a l d o m a i n s u s e d i n
m o s t o f t h e r e s e a r c h c o n d u c t e d t o r em e d i a t e D N A P L s . T h r e e - d i m e n s i o n a l s y s t e m s
a l l o w a b e t t e r u n d e r s t a n d i n g o f p h e n o m e n a c a u s e d b y e f f e c t s s u c h a s l a t e r a l c a p i l l a r y
t r a p p i n g a n d f l o w b y p a s s i n g We b e l i e v e t h a t t h i s w o r k i s t h e fi r s t a t t e m p t t o s t u d y
t h e r e m o v a l o f D N A P L p o o l s i n t h r e e - d i m e n s i o n a l d o m a i n s .
T h e t h i r d o b j e c t i v e w a s t o a s s e s s t h e e f f e c t i v e n e s s o f d e n s i t y e n h a n c e d m o b i l iz a t i o n
f o r t h e r e m o v a l o f D N A P L p o o l s f r o m t w o - d i m e n s i o n a l a n d t h r e e - d i m e n s i o n a l h e t e r o ¬
g e n e o u s p o r o u s m e d i a s y s t e m s . S u r f a c t a n t - fl u s h i n g m e t h o d s u s e d w i t h b r i n e s o l u t io n s
o f f e r e d p r o m i s i n g r e s u l t s f o r t h e r e m o v a l o f D N A P L p o o l s . I n a l l t h e e x p e r i m e n t s , t h e
b r i n e b a r r i e r p r e v e n t e d t h e D N A P L f r o m r e a c h i n g t h e b o t t o m o f t h e d o m a i n T h e e f ¬
f e c t i v e n e s s o f t h e s e m e t h o d s w a s s h o w n b y t h e r e d u c e d a m o u n t s o f s u r f a c t a n t s o l u t io n
(< 2 56 P V ) a n d b r i n e s o l u t i o n (< 0 . 4 P V ) u s e d i n t h e e x p e r i m e n t s . F i g u r e s 4 . 1 , 4 . 2 ,
a n d 4 . 3 s h o w t h a t a s m a l l v o l u m e o f D N A P L r e s i d u a l w a s t r a p p e d o n t h e u p p e r p a r t
o f t h e b r i n e b a r r i e r
,
i n d i c a t i n g t h a t s o m e e f f e c t o c c u r r e d f r o m i n t e r f a c i a l p h e n o m e n a .
T h i s p h e n o m e n a m i g h t b e e l i m i n a t e d b y u s i n g m o r e c o m p a t i b l e b r i n e a n d s u r f a c t a n t s
T h e m a t e r i a l b a l a n c e r e s u l t s s h o w t h a t T C E m a s s r e c o v e r i e s o b t a i n e d i n t h e s a t -
l u r a t e d m e t h o d w e r e c o n s i s t e n t . T h e e x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s f o r t h e t w o - a n d t h r e e -
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d i m e n s i o n a l e x p e r i m e n t s w e r e s i m i l a r (i e . , t h e r a t i o o f s u r f a c t a n t s o l u t i o n t o v o l u m e o f
T C E ) T h e r e s u l t s i n T a b l e 4 . 1 s h o w c o n s i s t e n t r e m o v a l o f T C E b e t w e e n t h e t w o - a n d
t h e t h r e e - d i m e n s i o n a l e x p e r i m e n t s T h e r em o v a l r a t e s i n t h e s a t u r a t e d e x p e r i m e n t s
f o r b o t h c e l l s w e r e b e t w e e n 6 7 . 6 % a n d 68 . 1% .
T h e r e c o v e r i e s i n t h e u n s a t u r a t e d e x p e r i m e n t s w e r e l e s s c o n s i s t e n t . T h e r e w a s
v a r i a t i o n w i t h i n t h e t w o - d i m e n s i o n a l e x p e r i m e n t s a n d b e t w e e n t h e t w o - a n d t h r e e -
d i m e n s i o n a l r e s u l t s . T h e u n s a t u r a t e d m e t h o d r e s u l t e d i n g r e a t e r r e m o v a l s o f T C E
B e c a u s e t h e b u o y a n c y f o r c e s fr o m m a i n t a i n i n g t h e s y s t e m w a t e r - s a t u r a t e d w e r e e l i m ¬
i n a t e d
,
l a r g e r m o b i l i z a t i o n f o r c e s w e r e c r e a t e d . D u e t o t h e l a r g e r m o b i l i z a t i o n f o r c e s
g e n e r a t e d , t h e u n s a t u r a t e d e x p e r i m e n t s r e q u i r e d l o w e r n u m b e r o f P V s t o r e m e d i a t e
t h e T C E . T h e r e m o v a l r a t e s i n t h e t w o - d i m e n s i o n a l u n s a t u r a t e d e x p e r i m e n t s w e r e
b e t w e e n 8 0% t o 8 7 % . T h e m a s s r e c o v e r e d f r o m t h e t h r e e - d i m e n s i o n a l u n s a t u r a t e d e x ¬
p e r i m e n t w a s 6 3 . 4 % . T h e u n s a t u r a t e d e x p e r i m e n t s m a y h a v e h a d g r e a t e r T C E lo s s e s
d u e t o v o l a t i l i z a t i o n .
F u r t h e r m o r e , t h e P V s o f s u r f a c t a n t (0 . 1 9 ) a s w e l l a s t h e t h i c k n e s s o f t h e b r i n e
la y e r (1 5 % ) u s e d i n t h e t h r e e - d i m e n s i o n a l u n s a t u r a t e d e x p e r i m e n t w e r e r e l a t i v e l y l o w
c o m p a r e d t o t h e t w o - d i m e n s io n a l u n s a t u r a t e d e x p e r i m e n t s (0 33 a n d 2 6 - 2 7 % , r e s p e c ¬
t iv e l y ). T h e i m p o r t a n t a c e o f m a i n t a i n i n g t h i s r a t i o c o n s t a n t , t o a v o i d v a r i a t i o n s i n t h e
r e s u l t s
,
w a s n o t i n v e s t i g a t e d .
V i s u a l i z a t i o n o f t h e t h r e e - d i m e n s i o n a l e x p e r i m e n t s s h o w e d t h a t t h e r e w a s a r e l a ¬
t i v e l y s i g n i f i c a n t D N A P L z o n e o n t o p o f t h e b r i n e l a y e r . A d d i n g m o r e s u r f a c t a n t m i g h t
h a v e a c h i e v e d a g r e a t e r r e m o v a l r a t e i n t h e u n s a t u r a t e d a p p r o a c h .
A l t h o u g h b u o y a n c y f o r c e s a c t d o w n w a r d , a n u p
- w e l l i n g o f t h e T C E p o o l s w a s
o b s e r v e d d u r i n g t h e e x p e r i m e n t s w h e n t h e y w e r e c o n t a c t e d b y t h e s u r f a c t a n t s o l u t i o n .
W h e n t h e u p p e r s e c t i o n o f t h e D N A P L p o o l w a s c o n t a c t e d b y s u r f a c t a n t , t h e i n t e r f a c i a l
t e n s i o n s w e r e r e d u c e d a n d lo w e r e d t h e D N A P L e n t r y p r e s s u r e f o r t h e m e d i u m l a y e r
d i r e c t l y a b o v e . T h i s a c t i o n r e s u l t e d i n a n u p w a r d g r a d i e n t t h a t f a v o r e d t h e p o o l
m o v e m e n t f r o m t h e l o w e r t o t h e u p p e r r e g i o n s , i n t o t h e l a y e r t h a t h a d b e e n m a d e
a c c e s s ib l e d u e t o t h e r e d u c t i o n i n e n t r y p r e s s u r e . T h u s , t h i s u p - w e l l i n g p h e n o m e n o n
s t r e s s e s t h e i m p o r t a n c e o f m o b i l iz a t i o n i n g r o u n d w a t e r r e m e d i a t i o n .
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C h a p t e r 5
C o n c l u s i o n s
T h e r e s u l t s f r o m t h e s e e x p e r i m e n t s i l l u s t r a t e t h e i m p o r t a n c e o f m o b i l i z a t i o n
m e t h o d s f o r t h e r e m o v a l o f D N A P L p o o l s . T h e r e s u l t s d e m o n s t r a t e t h a t s u r f a c t a n t s
c a n b e u s e d s u c c e s s f u l l y w h e n c o m b i n e d w i t h b r i n e s o l u t i o n s . T h e m a i n r e s u l t s a r e : (1 )
D N A P L p o o l s c a n b e e f f e c t iv e l y r e m o v e d f r o m h e t e r o g e n e o u s s y s t e m s , (2 ) t h e d e n s e -
b r i n e b a r r i e r c a n c o n t r o l v e r t i c a l m i g r a t i o n o f t h e D N A P L p o o l , a n d (3 ) t h e r e m o v a l
o f p o o l s c a n b e a c h i e v e d u s i n g a s m a l l n u m b e r o f P V s .
M o r e q u e s t i o n s n e e d t o b e a n s w e r e d b e f o r e t h i s s t r a t e g y c a n b e a p p l i e d a t a l a r g e r
fi e l d s c a l e . A l t h o u g h t h e N a T u s e d i n t h e e x p e r i m e n t s p r o v i d e d g o o d r e s u l t s , i t w o u l d
n o t b e a p p r o p r i a t e i n l a r g e r fi e l d
- s c a l e e x p e r i m e n t s b e c a u s e N a l i s c o n s i d e r e d t o b e a
t h y r o i d i r r i t a n t a n d s e n s i t i z e r . N a l w o u l d a l s o n o t b e u s e d d u e t o c o s t r e l a t e d r e a s o n s .
B r i n e s u s e d i n i n d u s t r i a l a p p l i c a t io n s w o u l d b e m o r e a d e q u a t e c a n d i d a t e s . C a l c i u m
c h l o r i d e i s a p r o m i s i n g b r i n e b e c a u s e i t i s c h e a p , a b u n d a n t , a n d l e s s t o x i c . A n o t h e r
i m p o r t a n t fi e l d - s c a l e c o n s i d e r a t i o n i s t h e d e v e l o p m e n t o f a w a y t o c o n t a i n t h e b r i n e
s o l u t i o n w i t h i n t h e c o n t a m i n a t e d r e g i o n . P h y s i c a l b a r r i e r s s u c h a s s h e e t p i l i n g o r
s l u r r y c u t o f f w a l l s h a v e l i m i t a t i o n s w h e n t h e c o n t a m i n a n t i s l o c a t e d d e e p i n s i d e t h e
s u b s u r f a c e a n d w h e n t h e r e i s n o t a l o w p e r m e a b l e l a y e r b e n e a t h t h e c o n t a m i n a n t e d
z o n e H y d r a u l i c c o n t r o l o f t h e b r i n e s o l u t i o n m i g h t b e a n a l t e r n a t i v e t o p h y s i c a l
c o n t a i n m e n t .
A n i m p o r t a n t c o n s i d e r a t i o n is t h e b r i n e r e c o v e r y a n d t r e a t m e n t p r o c e s s . F u r t h e r
s t u d y i s n e e d e d o n r e u s i n g t h e b r i n e a n d m i n i m iz i n g i t s l o s s e s . A l o w p e r m e a b l e l a y e r
c o u l d b e h e l p f u l t o m i n i m i z e b r i n e l o s s e s H a v i n g a g r a d i e n t o f t h e b r i n e t o o n e o r
m o r e e x t r a c t i o n w e l l s m a y h e l p c o l l e c t t h e b r i n e s o l u t i o n a n d D N A P L , a n d p r e v e n t
f u r t h e r s p r e a d i n g o f t h e l a t t e r .
T h e s u r f a c t a n t s o l u t i o n u s e d w a s e f f e c t i v e i n m o b i l i z i n g t h e D N A P L p o o l s H ow ¬
e v e r
,
a s e a r c h f o r h i g h e r y i e l d i n g s u r f a c t a n t s i s n e c e s s a r y t o f u r t h e r d e c r e a s e t h e i n -
t e r f a c i a l t e n s i o n o f t h e D N A P L i n t h e p r e s e n c e o f d e n s e a q u e o u s s o l u t i o n s . T h e r e a r e
m a n y t y p e s o f s u r f a c t a n t s , b u t t h e i r c h em i s t r y a n d b e h a v i o r i s c o m p l e x . T h e s e l e c t io n
o f a g o o d s u r f a c t a n t s o l u t i o n c o u l d h a v e a n e f f e c t o n o v e r a l l m a s s r e m o v a l . S u r f a c t a n t s
a r e n o r m a l l y r e l a t i v e l y i n e x p e n s i v e , s o t h e i r c o s t i s n o t a c o n s t r a i n t .
A c o m p l e t e g r o u n d w a t e r r e m e d i a t i o n s t r a t e g y n e e d s t o r e m o v e r e s i d u a l D N A P L a s
w e l l a s p o o l e d D N A P L . T h e r e m o v a l o f D N A P L p o o l s i s a n i m p o r t a n t s t e p , b u t t h e
i s s u e o f m i n i m i z a t i o n a n d c l e a n u p o f r e s i d u a l s c o u l d b e a c h i e v e d w i t h b e t t e r fl u s h i n g
s o l u t i o n s .
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